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Die Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd 
auf salpetrige Saure 


Persalpetrige Saure. Il. 
Von Kart Guev und Remnnarp Huso.p!) 
Historisches 

Bei der Einwirkung von Ozon auf eine waBrige Lésung von 
Alkaliazid?) entsteht eine orangefarbige Substanz, die bei alkalischer 
Reaktion eimigermaBen bestandig ist, wihrend durch Saéuren prak- 
tisch augenblicklich Zersetzung unter Entfarbung eintritt. Es gelang 
nicht, diese Substanz zu isolieren, aber durch Reaktionen der wiBrigen 
Liésungen konnte eindeutig nachgewiesen werden, dab eine per- 
salpetrige Siéure vorliegt. Aus den friiheren Ergebnissen folgt, daB 
diese persalpetrige Siure mindestens 1 Atom aktiven Sauerstoff auf 
1 Molekiil salpetrige Saure gebunden enthalt. Die Formulierung der 
persalpetrigen Séure als HNO,-O mit nur einem Atom aktiven 
Sauerstoff ergab sich als die weitaus wahrscheinlichste; ein strenger 
Beweis fiir diese Formel konnte aber damals noch nicht geliefert 
werden. In der vorliegenden Arbeit wird dieser Beweis nachgeholt, 
so daB ein neuer besonders einfacher anorganischer Isomeriefall auf- 
gedeckt ist: die Isomerie zwischen Salpeterséure HNO, und _per- 
salpetriger Séure HNO,-O. 

Schon in der ersten Arbeit (S. 253) wurde die Frage aufgeworfen, 
ob die persalpetrige Siure auch in denkbar einfachster Reaktion ent- 
steht, némlich aus salpetriger Saure und Wasserstoffsuperoxyd. An 
sich reagiert Wasserstoffsuperoxyd mit salpetriger Séure in saurer 
Losung praktisch augenblicklich nach der Gleichung: HNO, + H,O, 

HNO, -+H,O. Diese Tatsache ist etwa seit der Entdeckung des 
Wasserstoffsuperoxyds bekannt. Zu Anfang unseres Jahrhunderts 
wurden aber von einigen Autoren Beobachtungen gemacht, die auf 
einen komplizierteren Verlauf dieser Reaktion hindeuteten. 

‘) Inaugural-Dissertation der Hohen Mathematisch-Naturwissenschaftlichen 
Fakultaét der Friedrich-Schiller-Universitat Jena. 

*) K. Guev u. E. Rogiy, Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 233. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 223. cu 
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Zunachst fanden Baryer und VituicER'), daB sich wider Fy. 
warten verschiedene Substanzen bilden bei der Umsetzung yop 


‘o>. 


al 


Athylhydroperoxyd und salpetriger Séure gegeniiber der inversey B 
Reaktion zwischen Wasserstoffsuperoxyd und Athylnitrit: " 
Die Erklirung dieses Reaktionsverlaufes sehen Bakyrer yn P 
VILLIGER im intermediéren Auftreten von Peroxydverbindungen (er 
salpetrigen Saure: | 
Sie H. 20- Ab- ! Um- n 
spa tung agerung | 
C,H,0OH + N<oy > <i > N<ooc, H, > NO 
\ooc, H, 0" . oo 
Anlagerungs- Persalpetrigsaiure Athylnitra: 
—" Athylester 
a sbesions Uml 0 
agerung - 
H:- OOH + N&®., Net =, Ss, N<o ores, WIS | 
OC,H OOH N OH 
\ooH 
Anlagerungs- Persalpetrige Salpetersaure 
verbindung Saure 


Nach dieser Formulierung war es fiir Baryrer und VILLIGER 
selbstverstandlich, auch bei der Grundreaktion zwischen Wasserstoff- 
superoxyd und salpetriger Séure die intermediére Bildung von per- 
salpetriger Séure ro 





H,0- 0 
Abspaltung | Umlagerung | T fo 
H: OOH +N<O > Ng N<oon > NO 0 
Anlagerungs- Persalpetrige Salpetersaure 
verbindung Saure 


Doch haben sie keine weiteren Versuche unternommen, auf 
experimentellem Wege in die Natur dieser interessanten Verbindung 
einzudringen. Offenbar waren sie der Ansicht, daB die Lebensdauer 
der persalpetrigen Siéure zu gering ist, um eine nahere Charakteri- 
slerung zu ermdglichen. 





Ohne Kenntnis der Arbeit von Baryrer und VILLIGER kam 
Rascuie*) einige Jahre spiiter durch Auffindung einer neuen autl- 
fallenden Reaktion zu der Ansicht, daB die Umsetzung zwischen 
Wasserstoffsuperoxyd und salpetriger Séure nicht direkt zu Salpeter- 
siure fiihrt. Im Laufe seiner Untersuchungen zum Bleikammer- 
prozeB beobachtete Rascuic, daB ein Gemisch aus Wasserstoffsuper- 


') A. Baryer u. V. Vitwticer, Ber. 84 (1901), 755. 
2) F. Rascnia, Z. angew. Chemie 17 (1904), 1399; Ber. 40 (1907), 455». 
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oxyd und Nitrit nach dem Ans&éuern mit verdiinnter Schwefelsiure 
augenblicklich aus Bromid freies Brom ausscheidet. Die einzelnen 
Bestandteile — Wasserstoffsuperoxyd, salpetrige Séure und Sal- 
petersiure — sind dazu unter den gewahlten Bedingungen nicht im- 
stande. Es findet eine induzierte Oxydation statt, die Rascuie 
naheliegend aber verfehlt durch die intermediire Bildung einer 
Persalpeterséure HNO,.O erklart. 

Diese Deutung der Rascuie’schen Reaktion wurde von Pot- 
Lak!), FickLEN und Cook?) und Pawiinowa®*) widerspruchslos wber- 
nommen. PotiaK hat die Rascuia’sche Reaktion auch in quanti- 
tativer Beziehung naher studiert und insbesondere die Menge des 
entstehenden Broms in Abhangigkeit von der Menge und Konzen- 
tration der Reaktionsteilnehmer bestimmt. 


Sehr griindlich hat sich Trrronow*) mit der Rascuia’schen 
‘eaktion befaBt. Er schlieBt aus seinen vielseitigen Versuchen, daf 
die Rascuie’sche Deutung der Zwischenverbindung als Persalpeter- 
siure HNO,:O mit den experimentellen Befunden unvereinbar ist. 
Die weitere Méglichkeit, daB eine persalpetrige Siure HNO,-O ent- 
steht, wird diskutiert, aber abgelehnt. Als Ergebnis seiner Unter- 
suchung formuliert Trrronow schlieBlich die Rascuia’sche Per- 
salpetersdéure als ,,Diperséure N,O,-nH,O". 

Zu einer andersartigen Auffassung iiber die Natur des Zwischen- 
produktes bei der Reaktion zwischen Wasserstoffsuperoxyd und 
salpetriger Saéure gelangen Scuitow, RyBakow und Pat®). Auf 
Grund kinetischer Messungen iiber den Reaktionsverlauf glauben 
diese Autoren auf ein Zwischenprodukt der Formel N,O,:H,0O, 
schheBen zu miissen. Auffallenderweise ist die Summenformel dieser 
hypothetischen Verbindung gleich der verdoppelten Formel der per- 
salpetrigen Saure. 

Bei der Einwirkung von gasférmigem Fluor auf waBrige Nitrit- 
lisungen haben Ficuter und Brunner®) das Auftreten einer per- 
oxydahnlichen Verbindung beobachtet, die vielleicht mit dem _ pri- 
maren Reaktionsprodukt aus Wasserstoffsuperoxyd und salpetriger 
Saéure identisch ist. Fluor vermag mit Wasser Wasserstoffsuperoxyd 


') P. F. Potiak, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 143. 

*) J. B. Fickien u. W. A. Cook, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 141. 
3) A. W. Pawiirnowa, Chem. Zbl. 1981, I, 1793. 

*) Iw. Trrronow, Z. anorg. u. allg. Chem. 124 (1922), 123, 136. 

5) E. A. Scuttow, A. A. Rysakow u. M. A. Pat, Chem. Zbl. 1981, I, 377. 


*) F. Ficurer u. E. Brunner, Helv. chim. acta 12 (1929), 305. 
20° 
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zu bilden, das dann mit der salpetrigen Saéure in normaler Weise 
reagiert. Ficnter und BruNNER vermuten, daB die stark oxy. 
dierende Substanz als Dinitryl—-Peroxyd NO,—O—O—NO, anzu- 
sprechen ist. 

Wenn das Primirprodukt bei der Reaktion zwischen Wasser. 
stoffsuperoxyd und salpetriger Saure eine Persalpeterséure HNO, -() 
darstellt, so besteht die Méglichkeit, diese Verbindung auch auf 
einem anderen Wege zu erhalten, namlich aus Stickstoffpentoxyd 
und Wasserstoffsuperoxyd nach: N,O,; + H,O, = HNO, + HNO,-0. 
Diese Reaktion ist von D’Ans und Frirepericn’) unter Verwendung 
von 100°/,igem Wasserstoffsuperoxyd durchgefiihrt worden mit dem 
Ergebnis, daB sich dabei die Persalpetersiure in heftiger Reaktion 
bildet. Im Gegensatz dazu fiihrten dieselben Versuche von Scumip- 
Lin und Massrnr*) unter analogen Bedingungen nicht zur Bildung 
einer Persiure. Scumipiin und Massin1 stellen die Existenz einer 
Persalpetersiure in Abrede und vermuten gerade aus diesem Grunde, 
daB die oxydierende Zwischenverbindung bei der Rascurae’schen 
Reaktion als persalpetrige Siure HNO,-O aufzufassen ist. 

In neuester Zeit haben Schwarz und ACHENBACH®) das hoéhere 
Stickstoffoxyd NO, aus NO, und QO, durch elektrische Entladung bei 
niedrigem Druck dargestellt und die Frage gepriift, ob sich dieses 
Stickstoffperoxyd wie das Anhydrid einer Perséure verhalt. Nach 
Auflésen in Wasser oder waBrigem Alkali besitzen die Loésungen 
oxydierende Eigenschaften, ohne daB eine definierte Perséure nach- 
gewiesen werden konnte. 

Zusammenfassend zeigen diese geschichtlichen Bemerkungen, dal 
die Existenz einer persalpetrigen Saure richtig vorausgeahnt worden 
ist zuerst von Baryer und VintuicerR und spater und unabhiangig 
davon von ScHMIDLIN und MassInI. 


Darstellung der Pernitritldsungen aus Nitrit und Wasserstoffsuperoxyd 

Die fiir das Studium der persalpetrigen Saéure wichtigste exper- 
mentelle Tatsache war bei der Darstellung aus Ozon und Alkaliazid 
aufgefunden worden: die weitaus gréBere Stabilitét in alkalischer 
Lésung verglichen mit der Lebensdauer bei saurer Reaktion. Dem- 
gemiB verfihrt man zur Gewinnung von Pernitritlésungen aus 
Nitrit und Wasserstoffsuperoxyd in folgender Weise: 

') J. D’Ans, Z. Elektrochem. 17 (1911), 850; J. D’Ans u. W. FRIEDERICH, 
Z. anorg. Chem. 78 (1912), 325. 

2) J. Scumipirn u. P. Massrnt, Ber. 48 (1910), 1162. 

*) R. Scuwarz u. H. AcnEnBAcH, Ber. 68 (1935), 343. 
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Einfach molare Lésungen von Nitrit und Wasserstoffsuperoxyd 
werden vermischt, wobei man wenig mehr als 1 Mol H,O, auf 1 Mol 
NaNO, verwendet. Das Gemisch wird reichlich mit Eis versetzt, so 
daB auch am SchluB der ganzen Operation die Lésung noch eiskalt 
ist. Dann gibt man unter kréftigem Rihren in einem GuB die dem 
Nitrit aquivalente Menge m/1-H,SO, hinzu, um die salpetrige Séure 
aus dem Salz in Freiheit zu setzen, wartet etwa 2 Sekunden und ver- 
setzt dann wieder in einem Gu8 mit iiberschiissiger 2 n-NaQH. 

In der neutralen Lésung reagiert Wasserstoffsuperoxyd nicht 
mit dem Nitrit. Berm Ansauern farbt sich die Lésung hellgelb und 
bei dem darauffolgenden Alkalisieren vertieft sich der Farbton der 
Lésung zu einem intensiven Gelb. Bei gut geleiteter Darstellung ge- 
lingt es, 70°/, und mehr des angewendeten Nitrits in Pernitrit iiber- 
gufiihren. Die Ausbeute an Pernitrit hangt wesentlich von der 
Wartezeit nach Zusatz der Séure bis zu dem Zusatz des Alkalis ab. 
Macht man zu schnell alkalisch, so hat sich die salpetrige Séure noch 
nicht vollstandig mit dem Wasserstoffsuperoxyd umgesetzt und die 
Ausbeute an persalpetriger Saéure ist geringer als maximal mdglich. 
Wartet man dagegen bis zum Zusatz von Alkali zu lange, so geht ein 
groBer Teil der primar entstandenen persalpetrigen Séure durch Um- 
lagerung in Salpeterséure tiber und nach Zusatz von Alkali erhalt 
man nur eine schwachgelbe Lésung mit einem geringen Gehalt an 
Pernitrit. 

Die Konzentration der so erhaltenen Pernitritlésungen ist etwa 
m/10 (n/5 an aktivem Sauerstoff). Erheblich héher konzentriertere 
Lésungen auf diese Weise zu erhalten gelingt nicht, denn bei Ver- 
wendung von konzentrierteren Ausgangslésungen muf man zur bin- 
dung der erhebhichen Warmeentwicklung entsprechend mehr His zu- 
setzen, so daB man im Endeffekt doch nur eine verdiinnte Losung 
erhalt. Durch Ozonisierung konzentrierter Natriumazidlésungen kann 
man tieforangerote Pernitritlésungen darstellen, die etwa m/1 an 
Pernitrit sind. Die orangerote Farbe der aus Azid dargestellten 
Losungen gegeniiber der gelben Farbe der Lésungen aus Wasserstoff- 
superoxyd und Nitrit ist nur durch verschiedene Konzentration be- 
dingt. 

Die Darstellung der Pernitrite aus Wasserstoffsuperoxyd und 
Nitrit ist so einfach und in wenigen Augenblicken durchfiihrbar, und 
die dabei auftretende Gelbfarbung ist so charakteristisch, daB man 
sich fragen wird, wie es méglich ist, daB diese Reaktion bis jetzt 
ubersehen werden konnte. Wenn Rascuie bei seinen Versuchen tiber 
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die Umsetzung von Wasserstoffsuperoxyd und salpetriger Séure dip 
Gelbfirbung nicht beobachtete, so erklart sich diese Tatsache dure} 
die ausschlieBliche Verwendung sehr verdiinnter Lésungen (n/10 bjs 
n/100). Von den spaéteren Bearbeitern der vermeintlichen Persalpeter- 
siure hat Trrronow auch mit konzentrierteren Nitritlésungen experi. 
mentiert. Er beschreibt die auftretende Gelbfarbung beim Ansiiuery 
eines Gemisches von Nitrit und Wasserstoffsuperoxyd und beobachte: 
sogar die Vertiefung der Farbe nach Zusatz von Alkali, aber ohne 
die richtige Deutung zu finden’). 


Grundgedanke fiir die Bestimmung des Verhaltnisses von aktivem Sauerstoff 

zu salpetriger Saure in der Perverbindung 

Die gelbe Substanz, die einerseits aus Wasserstoffsuperoxyd und 
Nitrit, andererseits aus Ozon und Azid entsteht, erweist sich in allen 
untersuchten Reaktionen als identisch. Wegen der einzelnen Reak- 
tionen kann auf die frihere Abhandlung verwiesen werden. Da nun 
dort fiir das Reaktionsprodukt aus Ozon und Azid der Nachweis 
gefiihrt ist, daB es sich um eine persalpetrige Saéure handelt, so iiber- 
triigt sich dieser Beweis auch auf die bei der Reaktion zwischen 
Wasserstoffsuperoxyd und salpetriger Séure entstehende Verbindung. 

Der Strukturbeweis der persalpetrigen Séure gelang in der 
friiheren Arbeit unter Ausnutzung zweier Grenzfalle bei der Ozoni- 
slerung: 

1. Durch lange Ozonisierung kann man das Azid vollig zer- 
stéren. Die gelbe Substanz erweist sich als das Salz einer Persiure, 
in der das H,O, stark komplex gebunden ist. Nach Reduktion des 
aktiven Sauerstoffs enthalt die Lésung nur Nitrit und Nitrat, die 
Verbindung muB demnach ein Pernitrit oder ein Pernitrat sein. 

2. Durch kurze Ozonisierung ergibt sich die Méglichkeit einer 
Kntscheidung, ob ein Permitrit oder ein Pernitrat vorliegt. An- 
gewendet wird nitrit- und nitratfreie Azidlésung. Nach kurzer Ozoni- 
sierung wird der aktive Sauerstoff und der Nitrit- und Nitratgehalt 
nach Wegnahme des aktiven Sauerstoffs bestimmt. Der Nitratgehalt 
erweist sich als praktisch verschwindend, wahrend das Verhiltnis 
von aktivem Sauerstoff zu Nitrit etwa 1:1 ist. Damit ist eine Per- 
salpetersiurestruktur ausgeschlossen und der Nachweis erbracht, dab 
die gelbe Substanz die Konstitution einer persalpetrigen Saure besitzt. 


') Iw. Trrronow, Z. anorg. u.-allg. Chem. 124 (1922), 125, Anmerkung 4), 
fihrt die gelbe Farbe auf die Entstehung von N,O, zuriick! 
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Das bei diesen Versuchen beobachtete Verhaltnis von aktivem 
Sauerstoff zu Nitrit braucht noch nicht dem der Perséure zu ent- 
sprechen, denn es kénnte bei der Reaktion zwischen Ozon und Azid 
direkt Nitrit neben Pernitrit entstehen. In diesem Falle wurde man 
das gesamte Nitrit bestimmen, und das Verhaltnis von aktivem 
Sauerstoff zu Nitrit im reinen Pernitrit ware héher. 

Diese letzte Frage nach dem Verhaltnis von aktivem Sauer- 
stoff zum Nitrit im Pernitrit l4Bt sich nun unter Ausnutzung der 
neuen Bildungsweise der persalpetrigen Saéure aus Wasserstoffsuper- 
oxyd und salpetriger Séure entscheiden. Der Grundgedanke dabei 
ist folgender: 


Die salpetrige Séure reagiert mit iiberschiissigem Wasserstoff- 
superoxyd sehr schnell. Wenn man also Wasserstoffsuperoxyd-—Nitrit- 
cemische ans&éuert und nach verschieden langer Zeit zur Stabili- 
sierung der vorhandenen Perséure alkalisch macht, so miissen folgende 
Verhaltnisse eintreten. Fiigt man den Alkaliiiberschu8 nach sehr 
kurzer Zeit zur angeséuerten Lésung, so besteht die Méglichkeit, 
da8 sich noch nicht die gesamte Menge an salpetriger Séure mit 
Wasserstoffsuperoxyd umgesetzt hat. In diesem Falle wird eventuell 
noch mehr Nitrit gegeniiber dem aktiven Sauerstoff gefunden, als 
dem Pernitrit entspricht. Verindert man nun systematisch unter 
denselben Versuchsbedingungen die Einwirkungsdauer des Wasser- 
stoffsuperoxyds auf die salpetrige Saéure, so tritt ein Augenblick ein, 
bei dem die salpetrige Séure mit Wasserstoffsuperoxyd quantitativ 
reagiert. Nach Zusatz von Alkali kann man nun, da keine freie sal- 
petrige Séure mehr vorhanden ist, aus dem Verhaltnis von aktivem 
Sauerstoff zu Nitrit sofort auf dieses Verhéltnis in der reinen Per- 
verbindung schlieBen. 


Bei noch langerer Einwirkungsdauer in saurer Lésung wird 
dann selbstverstaéndlich immer die gesamte salpetrige Séure um- 
gesetzt sein. Nur wird sich die Konzentration der Persiéiure bei der 
langeren Séureeinwirkung vermindern. Nachdem die Lésung alkalisch 
gemacht worden ist, mu8 bei der experimentellen Bestimmung des 
Verhaltnisses von aktivem Sauerstoff zu Nitrit immer derselbe Wert 
gefunden werden, wahrend die Absolutmenge der Substanz mit der 
Linge der Einwirkung in saurer Lésung abnimmt. Durch das 
experimentell bestimmbare, von der Einwirkungsdauer in saurer 
Lésung unabhingige Verhiltnis von aktivem Sauerstoff zu Nitrit 
ist dann die Oxydationsstufe der persalpetrigen Séure festgelegt. 
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MaBanalytisches Verfahren zur Bestimmung von Wasserstoffsuperoxyd, 
Pernitrit und Nitrit nebeneinander 

Um diese Méglichkeit, die Struktur der persalpetrigen Saure auf. 
zukliren, experimentell zu verwirklichen, kommt es darauf an, ana- 
lytisch das Verhaltnis von aktivem Sauerstoff zu Nitrit in der alka. 
lischen Lésung quantitativ zu bestimmen. Dabei ergibt sich aus der 
Darstellungsmethode — Anwendung eines Uberschusses von Wasser. 
stoffsuperoxyd —, daB die Lésung Pernitrit neben Wasserstoffsuper- 
oxyd enthalt. Durch Titration muB also erreicht werden, den aktiven 
Sauerstoff des Permitrits neben Wasserstoffsuperoxyd zu bestimmen,. 
Weiter mu8 es méglich sein, die Menge des nach der Reduktion der 
Perverbindung vorhandenen Nitrits zu ermitteln. Von den drei ent- 
wickelten Verfahren!) soll an dieser Stelle nur ein einziges mit- 
geteilt werden, das gestattet, in emer Probe die drei Substanzen 
hintereinander zu_ bestimmen. 

Die Grundlage dieses Verfahrens ist kurz folgende: Man titriert 
in der alkalischen Lésung zunichst das Wasserstoffsuperoxyd mit 
n/10-NaClO, wobei das vorhandene Pernitrit nicht stért. Diese 
Titration erfolgt unter Anwendung eines Indikators, dessen Eigen- 
schaften weiter unten naéher beschrieben werden. Dann setzt man 
uberschiissiges n/10-As,O, zur Reduktron des Pernitrits zu und titriert 
den As,O,-UberschuB analog wie das Wasserstoffsuperoxyd wieder 
mit n/10-NaClO zuriick unter Anwendung desselben Indikators. 
Kndlich wird in der austitrierten Lésung das Nitrit selektiv neben 
Nitrat durch Kochen mit 4-wertigem Vanadin zu Ammoniak redu- 
ziert und das Ammoniak in bekannter Weise in n/10-HCI destilliert. 

Der Ind:kator dieser oxydimetrischen Titration ist das Ruthen- 
rot, dem der Entdecker Jory?) die Formel 2RuOQHCI,-7 NH,°3H,0 
zuerteilt hat. Uber die Struktur dieser Substanz und ihre Anwendung 
als oxydimetrischer Indikator hoffen wir bald nahere Mitteilungen 
machen zu kénnen. An dieser Stelle mégen folgende kurze be- 
merkungen geniigen. 

Das Ruthenrot zeichnet sich in waBriger Lésung durch eine 
iuBerst intensive Rotfarbung aus, die auch bei saurer und alkalischer 
Reaktion bestindig ist. Oxydationsmittel rufen in saurer Lésung 
einen Farbumschlag nach Gelb hervor, der reversibel durch starke 
Reduktionsmittel wie Titan(3)chlorid wieder riickgaingig gemacht 
wird. Das Umschlagspotential in n/1-H,SO, liegt bei + 0,55 Volt 


') Vgl. Dissertation von R. Huponp, Jena 1935. 
*) A. JoLy, Compt. rend. 115 (1892), 1299. 
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vemessen gegen die Normalwasserstoffelektrode, so daB schon 
schwache Oxydationsmittel wie Ejisen(3)chlorid die Oxydation zur 
velben Stufe bewirken. Die Empfindlichkeit des Ruthenrots als 
Redoxindikator in saurer Lésung ist sehr groB, man kann z. B. einen 
Tropfen m/1000-Ce(SO,), in 100 em* an der Farbanderung des Ruthen- 
rots erkennen. 

In alkalischer Lésung verhalt sich das Ruthenrot als irrever- 
sibler _Indikator. Starke Oxydationsmittel wie Ferricyanid, Hypo- 
jodit, Hypochlorit bei Gegenwart von Jodid usw. entfiirben den 
Indikator. Reduktionsmittel rufen in der entfairbten Lésung die 
Rotfarbung nicht wieder hervor. Fiir die Titration von Wasserstoff- 
superoxyd und Pernitrit in alkalischer Lésung durch Hypochlorit 
sind folgende Tatsachen tiber das Verhalten des Ruthenrots von 
Wichtigkeit. Wasserstoffsuperoxyd, Pernitrit und Hypochlorit oxy- 
dieren Ruthenrot in alkalischer Lésung nicht. Dagegen tritt die 
Entfarbung ein durch Hypochlont bei Gegenwart von wenig Jodid 
als Katalysator. Wasserstoffsuperoxyd und Pernitrit sind auch 
unter diesen Umstiéinden ohne Einwirkung auf Ruthenrot. 

Man bestimmt demgema8 ein Gemisch aus Wasserstoffsuperoxyd 
und Pernitrit in der Weise, dafi man die Lésung mit 3 Tropfen 
m/100-Ruthenrot und 10 Tropfen m/10-KJ versetzt, und nun mit 
n/10-NaClO auf Entfarbung titriert. Die verbrauchte Menge Hypo- 
chlorit ist der vorhandenen Menge Wasserstoffsuperoxyd dquivalent. 
Selbstversténdlich ist dieses Verfahren auch ausgezeichnet brauchbar 
zum Nachweis von Wasserstoffsuperoxyd neben Pernitrit. Der In- 
dikator schlagt erst um, nachdem simtliches Wasserstoffsuperoxyd 
verbraucht ist als Zeichen dafiir, daB die Reaktion von Hypo- 
chlorit mit Wasserstoffsuperoxyd weitaus schneller verliuft als mit 
tuthenrot. 

Zur Ermittelung des aktiven Sauerstoffes des Pernitrits wird 
die austitrierte Lésung mit iberschiissigem n/10-As,O, versetzt, 
nochmal 8 Tropfen m/100-Ruthenrot zugefiigt und der As,O,-Uber- 
schuB wieder durch Titration mit n/10-NaClO auf Entfarbung be- 
stimmt. Arsenige Saéure verhilt sich bei dieser Titration ganz analog 
wie Wasserstoffsuperoxyd; die Umsetzung von Hypochlorit mit 
arseniger Séure verlauft weitaus schneller als mit Ruthenrot, so dab 
der Indikator erst umschligt, nachdem der letzte Rest von As,O, 
verbraucht ist. Um richtige Werte fir den Gehalt an Pernitrit zu 
gewinnen, ist es unbedingt erforderlich, nach der Titration des Wasser- 
stoffsuperoxyds sofort arsenige Siéure zuzusetzen, da bei laingerer 
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Kinwirkungsméglichkeit die oxydierte Stufe des Indikators kata. 
lytisch das Pernitrit zersetzt. 

Die Notwendigkeit, diese Bestimmungen in Gegenwart von weniy 
Jodid als Katalysator vorzunehmen, ist kein Nachteil, sondern ein 
Vorteil fiir dieses Titrationsverfahren. Bei Verwendung irreversibler 
Indikatoren erfolgt bekanntlich stets gegen SchluB der Titration 
eine wenigstens teilweise Verainderung des Indikators. Dieser Ubel- 
stand ist darin begriindet, da die MaBlésung an der Einfallstelle eine 
kurze Zeit lang in héherer Konzentration vorliegt und schon vor Er- 
reichung des Endpunktes auf den Indikator einwirkt. Bei dem be- 
schriebenen Verfahren reagiert die MaBlésung, das Hypochlorit, 
direkt nicht mit dem Indikator, vielmehr wird die Reaktion erst 
ausgelést durch das in geringer Menge als Katalysator vorhandene 
Jodid. Dadurech kann das Hypochlorit den Indikator erst verandern, 
nachdem eine weitgehende Verteilung jedes Tropfens der Mablosung 
erfolgt ist. Aus diesem Grunde erfolgt der Umschlag bei der Titration 
von Wasserstoffsuperoxyd bzw. arseniger Séure mit Hypochlorit 
scharf im Aquivalenzpunkt. 

Im Anschlu8 an die Titration des Wasserstoffsuperoxyds und 
des aktiven Sauerstoffs des Pernitrits bestimmt man in derselben 
Probe den Gehalt an Nitrit. In alkalischer Lésung wird Nitrat durch 
Vanadit auch nicht spurenweise zu Ammoniak reduziert, wahrend 
Nitrit nach kurzem Kochen quantitativ in Ammoniak ibergeht. 
Diese Art der Nitritbestimmung liefert selbst neben groBen Mengen 
an Nitrat genaue Werte. Auf 10 cm* m/10-NaNO, setzt man etwa 
20em* m/1-VOSO, zu und treibt durch Kochen der alkalischen 
Liésung (n/l bis 2n. an NaOH) das entwickelte Ammoniak in 
n/10-HCl iiber. Am SchluB des Kochens mu8 die Lésung noch tief- 
braun gefirbt sein als Zeichen dafiir, daB 4-wertiges Vanadin in 
ausreichendem Uberschu8 vorhanden ist. Die Handelspraiparate von 
Vanadylsulfat sind schwach ammoniakhaltig, so daB in einem Blind- 
versuch diese Menge Ammoniak bestimmt und bei der Titration in 
Abzug gebracht werden mubB. 

Die Richtigkeit der beschriebenen Titrationsverfahren wurde zu- 
nichst an den einzelnen Substanzen gepriift und dann die Anwend- 
barkeit fiir die Bestimmung nebeneinander kontrolliert. 


Ergebnisse 


Unter Benutzung dieses Titrationsverfahrens konnte der oben 
erérterte Grundgedanke tber die Aufklirung des Verhaltnisses von 

















K. Gleu u. R. Hubold. Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd usw. $15 


aktivem Sauerstoff zu salpetriger Siéure in der Perverbindung experi- 
mentell durchgefihrt werden. Nur eine Versuchsreihe sei mitgeteilt, 
‘in der zu jedem Ejnzelversuch die gleichen Mengen Verwendung 


fanden: - N NaN 
fan 50 em? m/1-NaNQO,, 


52 em® m/1-H,O, 
150 ¢ His 
25 em*® 2 n-H,SQ,, 
60 em*® 2 n-NaOH, 
340 cm? gemessenes Gesamtvolumen. 

Die Wartezeit zwischen Schwefelsiure- und Natronlaugezugabe 
wurde innerhalb der Grenzen von 1 und 20 Sekunden variiert. Aus 
jeder erhaltenen Pernitritlésung wurden 10,0 cm* entnommen und 
auf Wasserstoffsuperoxyd, aktiven Sauerstoff und Nitrit analysiert. 
Die folgende Tabelle zeigt die erhaltenen Werte. 











Zeit | 3 3 | — ; / Y: = r VerhAltnis 
in Sekunden | em’ n/10-H,O, cm* n/10-O-akt. cm* n/10-Nitrit O-akt. : Nitrit 
etwa 1/,—1 6,1 | 19,8 24,9 0,79 

l'/, 2,8 22,4 24,9 0,90 
2 1,9 23,1 23,4 0,99 
3 1,0 18,4 18,7 0,98 
5 0,3 14,6 14,8 0,98 

10 0,4 8,7 8,8 0,98 

20 0,1 3,6 4,3 0,84 


Der letzte herausfallende Wert von 0,84 fiir das Verhialtnis 
O-akt.: Nitrit ist dadurch bedingt, daB der Uberschu8 an Wasser- 
stoffsuperoxyd praktisch auf Null gesunken ist. 

Die Tabelle zeigt deutlich, daB bei ganz kurzer Reaktionsdauer 
das Verhaltnis von aktivem Sauerstoff zu Nitrit noch kleiner als | 
ist, aber von 2 Sekunden an bleibt dieses Verhaltnis konstant inner- 
halb der Fehlergrenzen gleich 1, wahrend der Absolutgehalt an 
aktivem Sauerstoff stark absinkt. Damit ist eindeutig gezeigt, dab 
in der persalpetrigen Saéure 1 Atom aktiver Sauerstoff auf 1 Molekiil 
salpetrige Saure gebunden ist. 


Deutung der Raschig’schen Reaktion 


Rascuic hat die von ihm aufgefundene Reaktion in der Weise 
zu erkléren versucht, daB die primar aus Wasserstoffsuperoxyd und 
salpetriger Saéure entstehende Persalpetersiure die Oxydation des 
Bromwasserstoffs bewirkt: 

2H,O, + HNO, = HNO,:O + 2H,0, 
HNO,-O + 2HBr = Br, + HNO, + H,O. 
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Diese Reaktionsfolge wiirde bedeuten, daB eine normale induziert, 
Reaktion stattfindet, bei der Wasserstoffsuperoxyd als Aktor, ga). 
petrige Séure als Induktor und Bromwasserstoff als Akzeptor wirksam 
ist. Der maximale Induktionsfaktor') miBte nach diesem Schema 
den Wert 1 besitzen. 

Mit der Erkenntnis, daf die stark oxydierend wirkende Substan; 
in Wirkhchkeit als persalpetrige Saure anzusprechen ist, ergibt sich die 
Notwendigkeit, die Rascuie’sche Reaktion in folgender Weise zu formu- 
lieren: 


HO, + HNO, = HNO,:O + H,O, 
HNO,:O + 2HBr = Br, + HNO, + H,0O. 

Dieser Mechanismus zeigt, daf eine homogene Katalyse vorliegt: 
das Wasserstoffsuperoxyd oxydiert den Bromwasserstoff durch Ver- 
mittlung von salpetriger Séure als Katalysator. Bei der Auffassung 
als induzierte Reaktion miBte ein solcher Mechanismus einen unend- 
lich groBen Induktionsfaktor bedingen. Wenn trotzdem nur ein end- 
licher Induktionsfaktor in der GréBenordnung von 1 experimentel! 
gefunden wird, so erklart sich diese Tatsache durch zwei Neben- 
reaktionen. Erstens wird die katalysierende Zwischenverbindung, 
die persalpetrige Siéure, nur zum Teil durch Bromwasserstoff zu 
salpetriger Séure reduziert, wahrend der restliche Anteil sich in 
Salpetersiure umlagert und damit als Katalysator verschwindet. 
Zweitens wird ein Teil der zuriickgebildeten salpetrigen Saéure durch 
das entstandene Brom direkt zu Salpetersiure oxydiert und so fiir 
den katalytischen Mechanismus unwirksam. 

Diese Uberlegungen zeigen weiter, daB ein bestimmter In- 
duktionsfaktor bei der Rascuia’schen Reaktion gar nicht zu erwarten 
ist in Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen von 
PoLtLaAK?). Fragestellungen und Folgerungen, die darauf  hin- 
zielen, durch Messung des Induktionsfaktors AufschluB iiber die 
Oxydationsstufe der vermeintlichen Persalpeterséure zu_ erhalten, 
erweisen sich durch die neue Formulierung der Rascuia’schen 
Reaktion als gegenstandslos. 


Zusammenfassung 


1. Die bei der Reaktion zwischen Wasserstoffsuperoxyd und 
salpetriger Saéure entstehende Substanz ist identisch mit dem Ein- 
wirkungsprodukt von Ozon auf Alkaliazid. 


') Als Induktionsfaktor definiert man das Verhaltnis von ungesetzten 
Akzeptor- zu Induktoraquivalenten. 
2) F. Poiwak, |. c. 
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2. Die sogenannte ,,Rascuia’sche Persalpetersiure™ ist in Wirk- 
lichkeit als persalpetrige Séure aufzufassen. 

3. Die persalpetrige Saéure enthalt 1 Atom aktiven Sauerstoff 
auf 1 Molekiil salpetrige Saure gebunden, sie besitzt demnach die 
Formel HNO,:O und ist mit der Salpetersiure isomer. 

4. Dem chemischen Gefiihl scheint es zunichst zu widerstreben, 
eine Perséure von einer niederen Oxydationsstufe abzuleiten. Man 
kennt aber heute schon drei Verbindungen dieser Art: 

a) die persalpetrige Sfure HNO,-O mit 3-wertigem Stickstoff*); 

b) die den roten Perchromaten zugrunde liegende Persiure 

H,CrO,-O, mit 5-wertigem Chrom?®); 

c) die neuerdings aufgefundene perphosphorige Siure®). 

Mit der Weiterentwicklung wird die Seltenheit derartiger Sub- 
stanzen schwinden und Peroxydverbindungen niederer Wertigkeits- 
stufen werden als selbstverstindlicher Bestandteil der Chemie gelten. 


') K. Guiev u. E. RoE LL, Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 233; K. Guevu, 
Z. angew. Chemie 46 (1933), 394. 

*) K. Giev, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 (1932), 78; B. Tu. Tsappes, Z. 
anorg. u. allg. Chem. 210 (1933), 385; W. Kiem, Z. angew. Chemie 46 (1933), 


746; W. KiemmM u. H. Wert, Z. anorg. u. allg. Chem. 216 (1934), 127. 
°) W. BocKEMULLER u. Tu. Goetz, Ann. 508 (1934), 263. 


Jena, Chemisches Laboratorium der Universitat, im Mai 1935. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Juni 1935. 
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Uber das System HgCl,-PbCi, 


Von M. van DrIEL 
Mit 2 Figuren im Text 

Ks wurden die Schmelzpunkte und einige Mischungspunkte ver- 
schiedener Mischungen von HgCl, und PbCl, bestimmt. 

Wegen der groben Flichtigkeit des Sublimats wurden diese Be- 
stimmungen in zugeschmolzenen Roéhren ausgefiihrt. Als Erwiir- 
mungsbad wurde ein Pyrexbecherglas mit emer &quimolaren Mischung 
von KNO, und NaNO, beniitzt, die filtriert war. Diese Flissigkeit 
wurde intensiv geriihrt und mit einigen Bunsenbrennern erhitzt. Die 
Réhren wurden mit Hilfe einer Exzentrik geschaukelt. Die Temperatur 
des Kndschmelzpunktes bzw. der Mischungspunkte wurde an einem 
(Juecksilberthermometer mit Stickstoffiillung abgelesen. Jede Be- 
stimmung wurde einige Male wiederholt. 

AuBer der Temperaturkorrektion fiir den herausragenden Faden 
war noch eine Konzentrationskorrektion erforderlich, wegen der im 
Dampf befindlichen Menge Sublimat. Diese Korrektion, die wbrigens 
nur in einigen Fallen gréBer als 1°/, ist, konnte nur sehr roh be- 
rechnet werden. Zuerst wurde aus eimigen Dampfdruckbestim- 
mungen') bei + 1 Atm. die lineare Abhangigkeit log p von 1/T aut- 
gestellt. Durch Extrapolation lieBen sich die ungefaéhren Drucke 
von reinem Sublimat bei den verschiedenen Temperaturen ermitteln. 

Um die Dampfdruckerniedrigung durch das PbCl, in Rechnung 
zu bringen, wurde wie folgt verfahren: 

1. Bei x zwischen 0°/, und 6°/, PbCl, (Anfang des Entmischungs- 
gebietes) wurde p-a abgezogen vom Druck des reinen Sublimats. 

2. Bei x zwischen 6°/, und 44°/, PbCl, (Entmischungsgebiet 


wurden 6°/, von p abgezogen. 
3. Bei x2 zwisel 0/ 1 100°/, PbCl, wurde | 6 94” or. 
3. Bei 2 zwischen 44°/, unc /o PDC, wurde | 6-+¢ 56 | 


abgezogen. 


x ist hier in Molprozenten PbCl, ausgedriickt. 


') Bestimmungen von Pripgavx in Physikalisch-Chemische Tabellen von 


LANDOLT-BORNSTEIN II, 1344. 
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Mit dem gefundenen Drucke und dem naéherungsweise bekannten 
Dampfvolum wurde die Menge des verdampften Sublimats berechnet, 
und von der eingewogenen Menge abgezogen. 

Die eutektische Temperatur wurde aus Temperatur-Zeitlinien in 
jem in Fig. 1 abgebildeten GefaiB bestimmt. 


Ich fand 281°C. gj. 


> 
































——— oe + 
| ye 
} 
‘aie ++ - — 
LU 4 
pd 
A 
U | | 
Va) | 
2B: ' , : J 
Fig. 1. Mig Cle x OQ 
A Raum fiir das Thermometer Fig. 2 
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Beobachtungen 
Zusammensetz. | Schmelzpunkte | Dreiphasen- ‘Noch nicht ho- Homogen 
in Mol-°/, PbCl,| in °C gleichgew. in® C mogen bei ° C bei ° C 
0,00 281 
1,8 363 
4,3 402 
10,2 415 
10,5 510 
14,9 414 
15,2 509 
21,0 414 
21,5 5OS 
29,3 413 
30,9 4 
40,2 413 
41,0 474 
43,5 415 
43,5 419 
48,3 416 
60,2 422 
71,3 436 
80,2 450 
90,5 474 


100,00 499 
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Zusammenfassung 
Das System HgCl,-PbCl, wurde untersucht. Zwischen 6 und 
44 Mol-°/, PbCl, findet in der fliissigen Phase Entmischung statt. 
Die Dreiphasentemperatur |L, + L. + Sppcj,| ist 414°. 
Das Kutektikum liegt in der unmittelbaren Nahe des Schmelz. 
punktes von HgCl,. 


Zum SchluB méchte ich Herrn Prof. Dr. A. Smits _herzlichs 
danken fiir das Interesse, das er dieser Arbeit gewidmet hat. 


Amsterdam, Anorganisch-Chemisches Laboratorvum der Uni- 
versitat. April 1955. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Mai 1935. 
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W. Biltz u. Fr. Weibke. Der besondere Zustand der Materie usw. 8°] 


Der besondere Zustand der Materie in gewissen Legierungen, 
raumchemisch betrachtet 


Von WILHELM Bittz und FRIEDRICH WEIBKE 
Mit 2 Figuren im Text 


In dem Buche ,,Raumchemie der festen Stoffe') haben W. Brurz 
und W. Kiem™ den Versuch gemacht, fiir die bekannten Zustiinde 
der Partikel in Verbindungen, also in erster Linie fiir die Zustinde 
der Ionen verschiedener Art und Ladung die bei verschiedener fF eld- 
wirkung der Partner zustindigen, charakteristischen Raumanteile 
(Inkremente) zu ermitteln. Diese Zuordnung war weitgehend ein- 
deutig. Wenn sich nun in anderen Fallen bei der riumlichen Unter- 
tellung von Verbindungen charakteristische Inkremente ergeben, 
die keinem der bekannten Zustinde der Partikel entsprechen, so wird 
man daher zu dem Schlusse geneigt sein, dab hier definierte 
Partikelzustande vorliegen, die man bisher noch nicht 
erkannt hatte. Solche Falle traten uns bei intermetallischen Ver- 
bindungen entgegen, wie das in dem betreffenden Abschnitte des 
zitierten Buches S. 213—227 erértert ist. Die damalige Sachlage laBt 
sich etwa wie folgt skizzieren: 

1. Wie kalorimetrische Messungen schon vor geraumer Zeit 
bewiesen hatten*), wird unter sonst vergleichbaren Umstiéinden ein 
unedles Metall intermetallisch im allgemeinen mit gréBerer Affinitiét 
vebunden als ein edles. 

2. Die Volumina der intermetallischen Verbindungen lassen sich 
in additive Inkremente unterteilen. Diese Inkremente sind oft nur 
wenig kleiner als die Atomvolumina; die Molvolumina solcher Ver- 
bindungen sind dann also den Summen der Atomvolumina nahezu 
sleich. In anderen Fallen sind die Inkremente wesentlich kleiner 
als die Atomvolumina (Fall der weitriumigen Unedelmetalle: Alkali- 


') W. Brttz, Raumchemie der festen Stoffe. Leipzig 1934 bei L. Voss, 

*) W. Brrtz, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1924), 37; spitere Zusaitze 
W. Brurz u. W. Hotverscuert, ebenda 140 (1924), 261; W. Bivrz u. F. Meyer, 
ebenda 176 (1928), 23; W. Brrrz, G. Rouurrs u. H. U. v. Vocer, ebenda 220 
(1934), 134. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 223. 21 











8992 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 223. 1935 


metalle, Erdalkalimetalle); aber sie sind weitgehend konstant, d, }. 
weitgehend unabhangig von Menge und Art der Partner. 

3. Das ,,Elektronenvolumen™ eines Einzelmetalles wurde a); 
Differenz aus Atomvolumen und lonenvolumen dargestellt. Dies, 
Klektronenvolumina pro Elektron sind den mechanischen Kom. 
pressibilitaten der Metalle in weitem Bereiche symbat. 

4. Fur die Deutung der Raumverkleinerung (,, Raumschwindung* 
bei der Bildung intermetallischer Verbindungen ergab sich aus dey 
Séitzen 1—38 die folgende einfache Vorstellung: Werden in dep 
Klektronenraum eines weitraumigen Unedelmetalles bei der Ver. 
bindung mit eimem edleren Partner positive Partikel hoher Feld- 
wirkung eingebaut, so auBert sich dies in einer Elektronenraum- 
verdichtung, die emer durch mechanische Kompression bewirkten 
Verdichtung ahnlich ist; wir werden sie im folgenden gelegentlich 
als ,,chemische Kompression’ bezeichnen. 

Als das Bemerkenswerteste erscheint uns an diesem Befund di 
Tatsache, daB die durch eine solche chemische Kompression bewirkte 
Raumschwindung eines Partners im Grenzfalle weitgehend unab- 
hangig von Menge und Art des anderen Partners ist, d.h. da fiir 
die besagten metallischen Partikel weitgehend konstante, charakte- 
ristische Rauminkremente resultieren. In dieser Definiertheit des 
Schwindungsgrades der Raumanteile liegt ein Hinweis auf dic 
Definiertheit besonderer Zusténde der fraglichen Stoffbestandteile. 

Die ‘Tragweite des Themas machte eine alsbaldige Ausarbeitung und 
lirginzung des bisher in dem Buche iiber Raumchemie Vorgetragenen 
notwendig'). Is wird daher im folgenden zunichst das vervollkommnet 
und ausfiihclicher dargestellt, was die Sicherheit und Objektivitat der 
Gultigkeit des Additivitaétssatzes fiir intermetallische V erbindungen und 
die Konstanz der Inkremente betrifft ; dabei werden auch Substitutions- 
muischkristalle beriicksichtigt. Ferner werden die Grenzen der Gultig- 
keit des Inkrementsatzes nach verschiedenen Richtungen untersucht. 
Die Grenzen ergaben sich im Einklange mit der Grundvorstellung von 
der chemischen Kompression der Einzelmetalle. SchlieBlich werden 
einige experimentelle Einzelheiten von Messungen mitgeteilt, deren lr- 
gebnisse zum Teil schon friiher, zum Teil hier erstmalig ausgewertet sind. 

Zu der Entwicklung der vorliegenden Angelegenheit sei bemerkt. 


daB das Auftreten konstanter, charakteristischer Inkremente bei der 


') Vorlaufiger Bericht: W. Brvrz, Vortrag auf der Hauptversammlung der 
Deutschen Gesellschaft f. Metallkumde, Gottingen, 7. Juli 1934. Vgl. Z. Metall- 
kunde 26 (1924), 230. 
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Anfteilung der Raéume intermetallischer Verbindungen zum ersten 
Male ersichtlich wurde, als die Verfasser der vorliegenden Abhandlung 
-ystematisch die Raumbeanspruchung binirer Verbindungen vom 
Typus der Legierungen und vom Typus der Salze verglichen, wobe 
os u.a. auf die Darstellung und Messung von Edel—Unedelmetall- 
Legierungen entscheidend ankam. Die Verbindungen von Silber mit 
jen Erdalkalimetallen waren es, bei denen man die von der Menge des 
sebundenen Silbers unabhangige, charakteristische Raumschwindung 
der drei Erdalkalimetalle entdeckte. F. Wrisxe hat hieriber und 
aber die Darstellung und Messung solcher und ahnlicher Legierungen 
‘n seiner Dissertation, Hannover 1930, berichtet. Eimige Ergebnisse 
aus dieser Dissertation veréffentlichte W. Brirz im Rahmen der Abhand- 
lung iiber drei Ordnungsprinzipien des Volumsatzes der festen Stoffe'). 

Was die Genauigkeit der Messungsergebnisse und damit der in 
‘ede stehenden allgemeinen Erkenntnisse betrifft, so sind einst- 
weilen zwei Unsicherheitsfaktoren in Kauf zu nehmen: Erstens sind 
die beiden Wege der Raummessung an Legierungen, der pykno- 
metrische Weg und das réntgenographische Verfahren, nicht immer 
vleichwertig; réntgenographische Prazisionsmessungen sind der Natur 
der Sache nach pyknometrischen Messungen im allgemeinen tber- 
legen. Wenn man bei der Auswertung auf beide gleichzeitig an- 
vewiesen ist, so lassen sich Unstimmigkeiten im Ergebnisse nicht 
immer vermeiden. Die zweite Schwierigkeit liegt in der Umrechnung 
der Messungsergebnisse auf die gleiche Bezugstemperatur, den ab- 
soluten Nullpunkt. Die dabei befolgten Grundsiitze sind in dem 
zitierten Buche §. 10 
Legierungen daselbst 8. 116ff. angegeben. Die Unsicherheit der 
eduktion auf den Nullpunkt bleibt fiir viele Vergleichszwecke ohne 
groben Belang, wenn es sich um artéhnliche Legierungen handelt; 





18 genannt und die Einzelheiten fur die 


aber sie kann stéren, wenn Legierungen vorliegen, die bei sehr ver- 
schiedenen Temperaturen schmelzen, die somit einen sehr ver- 
schiedenen thermischen Ausdehnungskoeffizienten haben kénnen. 


|. Rechnerische Ausmittelung der Rauminkremente 
fiir intermetallisch gebundene Partikel; Aufstellung der Grundrege!l 
$1. Viele Metallpaare bilden mehrere, u. U. zahlreiche, inter- 
metalhsche Verbindungen. Das ermdéglicht eine voraussetzungslose 
Ausmittelung der Raumbeanspruchung. Man kann entweder zeichne- 
risch vorgehen und die Volumina in Abhingigkeit von der Zusammen- 


') W. Brnrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1930), 326. 


21* 
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setzung auftragen; im Falle raumlicher Additivitaét erhalt man Gerade. 
denen die bBetrige der additiven Einzelinkremente abzulesen sing. 
So verfuhr man im allgemeinen im Interesse der Anschaulichkej; 
bisher. Ziffernmabig uberzeugender ist der im folgenden benutzte. 
sachlich selbstverstandlich das Gleiche bedeutende, rechnerische Wee: 
Jede binére Verbindung, deren Molekularvolumen gemessen jst. 
liefert eine Bestimmungsgleichung fiir die gesuchten Raumanteile der 
Partner. Die beiden Unbekannten wurden durch Mittelung iiber dic 
bei verschiedener Kombinierung der Bestimmungsgleichungen  be- 
rechneten Werte erhalten. Das Resultat ist dabei ein doppeltes: 
Man erfihrt, ob die aus ein und demselben Metallpaare gebildeten 
Verbindungen fiir jeden Partner eine gleichbleibende Raumbean- 
spruchung ergeben, unabhangig von der quantitativen Zusammen- 
setzung, d.h. also dem Atomverhaltnis der Partner; und man er- 
fahrt zweitens, ob sich fiir ein bestimmtes Metall dasselbe Inkre- 
ment ergibt, unabhangig von der Qualitaét der Partner, d. h. also 
aus verschiedenen Verbindungsreihen. 

$2. In Tabelle 1 sind die Inkremente angegeben, die als Mitte! 
aus den betreffenden Bestimmungsgleichungen folgen. Beispielsweise 
fiihren die 4 fiir die Ca~Ag-Verbindungen vorliegenden Gleichungen: 


Ca Ag 

1. Ca + 4Ag = 59,0) 1. 2. 18,2 10,2 
2. Ca + 3Ag = 48,8 lL. 3. 18,8 10,05 
3. Ca + 2Ag — 38,9 14. 18,5 10,1 
1 Ca+ Ag = 28,6 2.3. 19,1 9,9 
2. 4. 18,5 10,1 

3. 4. 18,3 10,3 

18,6 10,1 


in den 6 danebenstehenden Kombinationen zu den Mittelwerten fir 
Ca: 18,6 und Ag: 10,1. Der erste Wert findet sich in Tabelle1 be 
den Metallpaaren Ca/Ag als Inkrement fiir Ca; der zweite ebenda 
als Bestimmungswert fiir Ag unter Ag/Ca. Fur die meisten der in 
Tabelle 1 beriicksichtigten Metallpaare sind mehrere Legierungsreihen 
durchgemessen, und wir kénnen prifen, ob die aus einer Reihe er- 
haltenen Inkremente auch fiir die tiibrigen gelten. Das ist, wie man 
sieht, weitgehend der Fall. Beispielsweise unterscheiden sich die fur 
Natrium aus vier verschiedenen Legierungsreihen erhaltenen Werte nur 
um 0,2 Einheiten. Die Ableitung der Werte aus pyknometrischen ode! 
rontgenographischen Messungen ist mit (pyk) bzw. (R) gekennzeichnet. 

') Die Atomsymbole stehen hier sinngema8 fiir die Raumbeanspruchung 
der Partikel. Diese Bezeichnungswéise kann wohl im vorliegenden Zusammen- 


hange nicht verwechselt werden. 
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Tabelle 1 


Die aus Bestimmungsgleichungen abgeleiteten Rauminkremente 


intermetallisch gebundener Partike! 


Vaterial zur Frage a) der Unabhangigkeit der Inkremente von der Qualitat 


der Partner, 


b) des Vergleichs der Inkremente mit den Werten der 


Atomvolumina 





— = = 
z 5 Inkre- Atom- = 
= = ment volum. = 

Metallpaar >< des an erster Metallpaar > 
= © Stelle genann- be 
“32 =, ten Metalls "a 
Nous N 
Li/Hg pyk, R 4 8,2 | 12,6 Cu/Sn R 3 
Ne/Hg pyk | 4 | 169| 228] CWUd pyk : 
> ae Ae a * Cu/Zn R 3 
Na/Sn- pyk 5 17,1 Helin ont 2 
Na/Pb pyk,R 4 | 17,0 Cu/Al R P. 
Na/Cd_ pyk 2 17,0 , 
Ag ) » » 
K/Hg = pyk 5 26,0  43,, Ag 4, n o 
K/Graphit R 2 24,7 Ag/Cd K 3 
ne , si — Ag/Zn R 3 
Rb/Hg  pyk 7 30,2 | 53,, Ag/Al R 2 
Rb /Graphit R 2 30,6 Ag/Ca_ pyk 4 
Cs/Hg  pyk 4 33,7 | 65,, ry ~ , 
Cs Graphit R 2 | 33,7 sn 
Ca/Ag  pyk 4 18,6 25,6 Au/Cu R - 
Ca/Au pyk 4 19,5 Au/Pb_ pyk*) - 
Ca/Zn  pyk 2 19,7 Au Zn BR 3 
Ca/Pb  pyk : 18,5 Au/Ca_pyk 4 
Ca/Tl R 2 18,1] 
; Be/Cu R, pyk 3 
Sr/Ag__ pyk 4 23,8 | 33,2 
" Mg/Cd R, pyk 3 
3 Ag K 29 ‘ r , 
Ba/Ag pyk 4 1 | 37 Mg/Zn R 9 
Al/Ag R 2 9,4 9,9 
Al/Cu = R 9,0 Zn/Au R 3 
Al/La_ pyk?) | 2 | 10,5 ZnjAg K 3 
Al/Ce  pyk 2 9,8 Zn/Cu R 3 
: F a Zn/Mg R 2 
La/Al — pyk ~ 21 ~~ Zn/Ca_ pyk 2 
Ce/ rk 2 2 2( ' 
e/Al  pyk 0) Cd/Ag R “ 
Cu/Au R 2 7,0 7,05, Cd/Cu pyk 1 
Cu/Pd R 2 7, Cd/Mg pyk, R 3 
Cu/Pt R*) 2 7,2 Cd/Na_ pyk 2 





1) Uber andere Legierungen der seltenen Erdmetalle vel. 


seltene Erdmetalle. 


bzw. Gleichungen 


Inkre- Atom 


ment volum. 


des an erster 
Stelle genann 
ten Metalls 


6.6 7,05 
6.9 
6.7 
7.05 


6.0 


0.6 10,13 
9,7 
9.4 
10,1 
10,1] 
10,1] 
LO 


98 10,12 
10.3 
9.7 


Yi 


~] 


—_-*. «+ 
_— we we 


— 
~J 


S. 338 bei Al 


*) JoHANSSON u. Linpg, Ann. Phys. S82 (1927), 449. MV, 30.9 bzw. 16.4. 


*) Méglicherweise sind diese Pyknometervolumina etwas zu _ hoch. 
Au,Pb (Peruirz, zit. bei Laves u. Louperc, Nachr. Ges. Wiss. 


Fiir 


Gottingen, 


27. XI. 34) ergibt sich MV, = 37,5, korr. fiir 7’ = 0: 37,0 statt 35,0 (pyk.). 
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Metallpaar 


Hg Li 
Hg/Na 
He ik 
Hy Rb 
Hg/Cs 


TICa 
VK 
"Rb 


/Us 


i le, 


und 


pyk, R 
pyk 
pyk 
pyk 
pyk 


R 


R 
R 
R 


Vergleich 





Zahl d. Verbind. | 
bzw. Gleichungen 


~-1 oe 


bo 


bo bo te 


mit 


Inkre- Atom- 


men 


des an erster 
Stelle genann- 


ten 


12.8 
12.0 
13,0 
13,3 
13,4 


den 


t 


Metalls 


13,75 


16,9 
5: 5,38 


volum. 








Metallpaar 


Sn/Cu R 
Sn/Na pyk 


Pb/Au 


pyk 


Pb/Ca pyk, R 
Pb/Na pyk, R 
Pd/Cu R 


Pt/Cu R 
Pt/Ag R 


ry’ 
l'abelle 2 
Nullpunktsvolumina einiger intermetallischer Verbindungen 


aus den Inkrementen 


berechneten Werten 
Material zur Frage nach der Unabhangigkeit der Inkremente 
von der Quantitaét der Partner 


‘Zahl d. Verbind. 


7 —. 
5c Inkre- Atom. 
=s| ment volume 
2 
‘S| des an erster 
S| Stelle genannten 
< Metalls 

3 14,4 16,0—929>5 

5 17,6 

9 17.5 17,9 

3 16,9 

4 17,9 

9 9.0 8,8 

9 9.0 Yi) 

9 8.6 


der Tabe 


— 


lle | 








Metallpaar 


Li Hg 


Li,Hy 
LiHg 

LiHg, 
LiHg, 


Na Hg 


Na,Hg 
Na;Hg, 
Na,Hg, 
NaHg 
Na-Hg, 
NaHg, 
NaHg, 


Na Sn 


Na,Sn 
Na,Sn 
Na,Sny 
NaSn 
NaSn, 


Na, Pb 


Na,,Pb, 
Na,Pb 
NaPb 
NaPb, 


(pyk) 


(R) 


(pyk) 


(pyk) 


(R) 
(pyk) 
(pyk) 
(R) 





MV, gef. MV, ber. 


38,2 
21,0 
33,9 
47,0 


(69,7 
(119 
(78,7 
29.3 
214 
40,9 
67,6 


6OS6 
52.9 
34.8 
68,3 


37,4 
21,0 
33,8 
46,6 


63,7) 
112,5) 
74,7) 
28.9 
214 
40,9 
64,9 


86,0 

51,8 
121] 

34,7 


52.3 


670 
51,9 
34,9 
70,7 





Metallpaar 


K/Hg 


KHg 
KHg, 
KHg, 


Rb/Hg 


Rb,Hg, 
Rb,Hg, 
RbHg, 

Rb,Hg- 


(pyk) 


(pyk) 


Rb; Hgis 


Rb.Hg, 
RbHg, 
RbHg, 


Cs Hg 


CsHg, 
CsHg, 
CsHg, 
CsH gj 


Ca/Ag 


CaAg, 
CaAg, 
CaAg, 
CaAg 


(pyk) 


MV, gef. | MV, ber. 


(42,2 
52.5 
64,8 

169 

144 


(330 
146.5 
57,0 
153,6 

391 

18] 
110.8 
152.5 


61,0 
87,1 
113,8 
168,4 


48,8 
38,9 


59,0 
| 
| 28,6 


39,0 

52.0 

65.0 
169 
143 


318 
143.8 
56.S 
153.5 
390 
L80 
110.0 


150 


60.0 
87,3 
114.1] 


167.7 


bY) 
48,9 
38.5 


28.1 
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Metallpaar | MV, gef. MV, ber.| Metallpaar © MV, gef. MV, ber. 
Ca Au (pyk) Cu/Sn (R) 
CaAu, 58,4 58,3 
CaAus 48,6 48,6 Cu,;Sn 47,0 17.4 
CaAug 38,9 38,9 Cug, Sng 32! 319 
Cay egAu 33,6 33,7 Cu,Sn 33.9 34,2 
Ca, 97Au 48.6 : 48,1] CuSn 8) (23,1 21,0) 
Ca Pb Cu/Cd (pyk) *) 
CaPb, (R) 69,5 69,2 —, ae :' 
. - ~ ( of 2 2 2 
CaPb  (pyk) 35,4 35,4 ( ey . af . ys 
. Pp 1k F F a Gs +, 4.0 
Ca,Pb — (pyk) 54,1 53,9 Cu,Cd, 5O5 50.7 
sr/Ag (pyk) CuCd, 44,2 13,5 
SrAg, 64,0 64,2 | Cu/Zn (R) 
Sr,Ag; 122 122 
SrAg 33,8 33,9 CuZn 15.4 . Li 
Sr,Age 91,5 91,6 Cu;Zn, 104,8 ° 103,9 
CuZn, °) 33,3 33,1 
Ba Ag (pyk) 
BaAg, 70,7 71,1 | Cu/Be 
Ba, Ags 140 1 a Cu,Be  (pyk) 18,6 18.6 
Bay es = a CuBe (R) 11,6 11,6 
a4**6s vend CuBe,  (pyk)’*) 20,8 20.6 
Al Cu R) 
| Ag/Zn (R) 
Al, Cu, 98,1 *) 98,1 AgZn 18,7 18.8 
AlCu 15,8 15,9 Ag;Zng 120.7 120.7 
Al,Cu (26,5 *) 24,9) AgZn,g *) 36,3 36,6 
1) Nach WASSERMANN, Metallwirtschaft 18 (1934), 133, berechnet sich MV ,, 
R 


fiir 600° bzw. 320° zu: 





30.8 bzw. 30,2. 


Daraus l4Bt sich mit 4°), bzw. 3°, 


Korrektur das oben angegebene MV, ableiten. In den Raumchem. Tabellen ist 
MV, irrtiimlich = 29,9 angegeben. 


2) Berechnet 


(1933), 137, 151. 


nach Werten von 
Der MV,-Wert fiir 


BRADLEY. 
Al,Cu_ ist 


JONES, 


Journ. Inst. Met. 5! 


mit 2°/, auf MV, korrigiert. 


In den Raumchemischen Tabellen sind nur wenig andere Werte benutzt. 


8) Phasenformulierung unsicher; iiber das Volumen vgl. 8S. 546. 


‘) Nach Brapiey, GreGcory, Phil. Mag. (7) 12 (1931), 143, 
MV, 135,5; MV, 132,8; MV, ber. 132,9. 


besteht Cu.Cd.,. 


5) In den Raumchemischen Tabellen finden sich die Werte 15,3 und 103.5. 
Die oben tabellierten Werte sind nach JoHansson, WESTGREN, Metallwirtschaft 
12 (1933), 385, berechnet. 


6) WeESTGREN, PHRAGMEN, Strukturbericht S. 534. 


7) Nach Miscu (zit. bei Laves u. 


LOHBERG, 


Nachr. 


23. 11. 1934) besteht CuBe, mit MV, 15,9; MV, 15,7. 
8) WESTGREN, PHRAGMEN, Strukturbericht 8S. 532. 


W iss. 


(,e@s. 


(, Ott. 
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Metallpaar | MV, gef. MV, ber.|  Metallpaar = MV, gef. | MV, bey 

Ag Cd (R) Mg Cd (R) 

AgCd 21,9 22,0 Mg,Cd 51,3 51,2 

Ag.d, 147 147 MgCd (pyk) 25,0 25.0 

AgCd, ') 16,4 46,6 MgCd, 49,0 48,8 
Au Zn (R) Mg Zn (R) 

AuZn 18,6 18,6 MgZn 20,8 20,8 

Au, Zn, 120 120 MgZn, 29,0 *) 29,0 

AuZn, (y'-Phase) 36,3 36,4 MgZn, (51,93) 53,6 


Tabelle 2 soll einen Eindruck davon geben, wie weit die I[n- 
kremente innerhalb ein und derselben Legierungsreihe konstant, also Q 
unabhangig von dem Mengenverhaltnisse der Partner sind. Hierfir § | 
kommen sinngemif nur Reihen mit mehr als 2 Verbindungen in 
l'rage. Man kann u. a. bei der Beurteilung so vorgehen, wie es fiir | 
das Beispiel Ca/Ag $. 324 ausfiihrlich angegeben wurde, und die 
nach den verschiedenen Bestimmungsgleichungen erhaltenen  In- 
kremente vergleichen. Der Kiirze wegen beschranken wir uns aut 
die Wiedergabe der mit den Inkrementen der Tabelle 1 additiv be- 
rechneten Molekularvolumina und vergleichen sie mit den gefundenen 
Nullpunktsriumen. Wie man sieht, ist die Ubereinstimmung sehr 
cut, abgesehen von 8 in der Tabelle 2 geklammerten Werten, iiber 





die sich im Kapitel [VY bei der Beschreibung der Grenzbedingungen 
der Additivititsregel niheres findet. 

SchheBlich sind der Tabelle1 in der letzten Spalte noch dic 
\tomvolumina beigefiigt. Im Falle des Al, La, Ce, Cu, Ag, Au, 
Be, Mg, Zn, Cd, C, Pb, Pd und Pt ist die Raumbeanspruchung de 
Klemente in den Verbindungen der Raumbeanspruchung der freien 
Klemente ahnlich. Aber bei Li, Na, K, Rb, Cs, Ca, Sr und Ba sind 
die Inkremente sicherlich ganz wesentlich kleiner als die Atom- 
volumina. Einzelheiten u. a. auch tiber Hg, Tl und Sn werden in 
den spiateren Abschnitten zu erlautern sein. 

$3. Wir mochten besonderen Wert auf die Feststellung legen, 
dab diese Ergebnisse fiir die ganz tiberwiegende Mehrzahl der F alle, 
nimlich abgesehen von den Beispielen, die bei den Grenzbedingunger 
zu besprechen waren, ohne jede Sonderannahme und ohne Zuhilfe- 


') ASTRAND, WeSTGREN, Strukturbericht S. 556. 
*) Gegen 29,5 in den Raumchemischen Tabellen. Wir bevorzugen hier MV». 
*) Diese Verbindung gleicht raumlich weitgehend dem Zink: 51,9/6 = 8, 


~ Zinkvolumen. 





5 W. Biltz u. Fr. Weibke. Der besondere Zustand der Materie usw. 899 


nahme eines auBerhalb der Messungsergebnisse liegenden Standard- 

— wertes zwangslaufig erhalten wurden, daB sie also sicherlich voraus- 
-etgungslos das Wesen der Sache selbst treffen. Demgemab wire 
unachst unter dem Vorbehalte der im Kap. IV formulierten Grenz- 
lingungen und Verfeinerungen und in Bestatigung des bereits in 
lor .. Raumchemie der festen Stoffe’* Vorgetragenen folgende Grund- 
ecel zu formulieren: a) Innerhalb einer und derselben Reihe 
verschiedener Verbindungen desselben Metallpaares er- 

vibt sich die Raumbeanspruchung der Verbindungen mit 

cuter Niherung als Summe konstanter Inkremente. b) kin 


n- nach a) fiir ein bestimmtes Metall giltiges Inkremnt ist 
30 auch giltig bei wechselndem Partner, also in verschie- 
ir # denen Verbindungsreihen. Die Inkremente erweisen sich 
n weitgehend als konstant, unabhangig von Qualitét und 
r Quantitat der Partner; sie sind also fiir die betreffenden 
e Vetalle charakteristisch. c) Die charakteristischen In- 


kremente sind oftmals nur wenig kleiner als die Atom- 


volumina. Bei den Alkalimetallen und Erdalkalimetallen 
sind sie wesentlich kleiner als die Atomvolumina. Dab bei 
der Bildung intermetallischer Verbindungen Raumschwindungen auf- 
treten, war seit langem bekannt. Ein wesentlicher Fortschritt legt 
in der rechnerisch zwangsliufigen Erkenntnis, dab diese Raum- 
schwindung sich formal nicht auf die Gesamtheit der Verbindungs- 
partner bezieht; vielmehr erfolgt die Schwindung so, als ob sie sich 
auf die Partner verteile, und zwar in einer sehr verschiedenen und 
demnach kennzeichnenden Weise. Beispielsweise vollzieht sich die 
Raumschwindung beim Legieren von Calcium und Silber so, als ob 
praktisch ausschlieBlich das Calcium von der Schwindung betroffen 


wurde. 


11. Graphische Auswertung einiger Reihen von Substitutionsmischkristallen 

Mit der gleichen grundsitzlichen Sicherheit, wie in Kap. I, lassen 
sich binére metallische Mischkristallreihen raumchemisch auswerten, 
deren Volumina fiir mehrere Mischungsverhiltnisse gemessen sind. 
Mischkristalle haben wir bisher in der Raumchemie der festen Stoffe 
nicht beriicksichtigt. In der allerletzten Zeit haben sich aber 
rontgenographische Priazisionsmessungen an Mischkristallen so ge- 
haut, daB man iiber deren Raumbedarf mit elner sonst fast nirgends 
erreichten Genauigkeit Bescheid wei8. Wir beschriinken uns im 
wesentlichen auf solche Fille, wo die Partikel eines kubisch flachen- 
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kristalles bis zu eine) 
bestimmten Gren. 
betrage durch Partike 
eines Fremdmetal)o: 
ersetzt sind (kubise} 
flachenzentrierte x. 
Phasen). Uber Reihen 
mit vollstandige, 
Mischbarkeit finde: 
sich eme Notiz am 
Schlusse dieses Kapi- 
tels. 

Die meisten der in 
Fig.1 und Tabelle 3 
aufgenommenen 
Mischkristallreihen 
sind nach dem Riick- 
strahlverfahren (mit * 
bezeichnet) durch: 
gemessen worden; an- 
dere nach dem Pri- 
zisionsverfahren vo) 





SEEMANN und Bou.in 
(mit ** bezeichnet). 
Die Wirtkristalle und 
damit auch die Misch- 
kristalle sind (abge- 
sehen von den an- 
hangsweise beigefiig- 
ten Mg/Al und Fe/S: 
simtlich  kubisch 

flachenzentriert; dv 
Gitter der eingebaute! 
Metalle im freien Zu- 
stande dagegen keines- 
wegs. Inder Fig. 1 sind 
als Abszissenwerte di 
X-Werte der Forme! 
der Mischkristalle ge- 
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It. Tabelle 3 
rer Substitutionsmischkristalle 

a-Phasen, kub. flz. Ausnahmen: Mg, hex. d., Fe kub. rz. 
Volumina auf 7’ = 0 reduziert mit a, Oyor Tay (vgl. Raumchemie); 














- *Riickstrahlaufnahmen bzw. **Seemann-Boutrn-Aufnahmen 
lles von besonders hoher Genauigkeit 
: V Me Atom- - 
- System . os Zitat 
im Misch- in Ver- yolymen 
oD kristall bind.) 
1. (‘u/ Be* 5,19 4.5 4,84 TANIMURA. WASSERMANN, Z. Metall! 
. kunde 25 (1933), 179. 
im Cu/Zn** 843 | 8,7 8,90 JOHANSSON, WeESTGREN, Metallwirt- 
“a schaft 12 (1933), 385%). 
yi Cu/Al* 8,55 9,0 9.9 OBINATA, WASSERMANN, Naturwiss. 21 
(1933), 382%). 
:, Cu/Ga* 8.81 8.8 11,7 WerBKE, Z. anorg. u. allg. Chem. 220 
IN (1934), 300. 
8 Cu Ge* 9,17 9,3 13,5 Legierungen von SCHWARZ, ELSTNER, Z. 
anorg. u. allg. Chem. 217 (1934), 282; 
Messungen MEISEL. 
Cu/Ag** 10,14 10,0 10,13. Owen, Rogers, Journ. Inst. Met. 57 
(1935), Vorbericht. 
4 Cu/In* 12,70 12.8 15,3 WeEIBKE, Eacers, Z. anorg. u. allg. 
* Chem. 220 (1934), 282. 
(Cu/Sn** 12,97 13.5 16,0 Owen. Ipatt, Journ. Inst. Met. 57 
(1935), Vorbericht. 
Ag/Cu* 7,32 7,0 7,05 | Agrew, Sacus, Z. Physik 68 (1930), 
. | 293 4). 
Ag/Al 8,9-9,25** 9.4 9,9 8.9 nach Puetps, Davey. Amer. Min. 
Met. Eng. Techn. Publ. Nr. 448 (1932) 
unter der Voraussetzung Ag 10,13; 
der Ag-Wert selbst ist nicht gemessen. 
9.25 nach WestTGREN, BRADLEY, 
Strukturbericht S. 558. 
Ag/Cd** 11,83 12.3 12,7 Asrranp, WeEsTGREN, Strukturbericht 
S. 556. 
Ag/In* 12,74 13,3 15,3 WEIBKE. EaoGers, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 222 (1935), 145. 
Ag/Sn** 13,1 | 13,6 | 16,0 NraL, Atmry, Westcren, Z. phys. 
| Chem. B 14 (1931), 83. 


1) Hier sind tunlichst zum Vergleiche die Inkremente aus solchen Verbin 
dungen gewahlt, die aus denselben Partnern bestehen wie die Mischkristalle. 
*) OwEN, Pickup, Journ. Inst. Met. 55 (1934), 215 bemerken, daB die 
Linearitat der von ihnen gemessenen Gitterkonstanten (zugeordnet den Atom 
prozenten) nicht vollkommen ist; wahrend nach JOHANSSON u. WESTGREN’s 
. Messungen nach der Prazisionsmethode SEEMANN-Bontin Linearitét vorliegt. 


Fe-Zn-a-Phasengebiet mit groBer Streuung Zn = 8,5. Osawa, Ocawa, Struk- 
turbericht S. 562. 

%) Der Wert 8,55 ist etwas kleiner als die sich nach Jerre, PHRaGmen, 
WESTGREN bzw. OwEN, Preston berechnenden 8,62 bzw. 8,78. 

*) Cu in Ag ergibt Cu = 7,48 nach Owen, Rogers, Journ. Inst. Met. 57 
(1935), Vorbericht. 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 





*M. Atom 
System .’ | a in , Zitat 
. Im Misch.- in \ crT- volumen 
kristall bindung 
Au Hg 12.0 12,1 13,7; Papst, Strukturbericht 561. 
Au; Sn** 13,0 13.5 16,0 STENBECK, WESTGREN, Z. phys. Che, 
B 14 (1931), 94. 
Ni/Sn** 11,45 13.5 16.0 Jette, Fetz, Metallwirtschaft 14 


(1935), 165. Léslichkeit maxims 
11 At.-°/, Sn. 

Pb Tl 16.8 16,9 16,9 Mc Mitian, Pavuwiine, Strukturberich: 
S. 571; tiber das Zustandsdiagram, 
vgl. JANECKE, Z. Metallkunde 2% 
(1934), 154. 

Mg, Al* 9.3 9,51) 9.9 ScuMip, SreBet, Z. Elektrochem. 37 
(1931), 455. Léslichkeit maxima) 
11 At.-°/, Al. 

Ke Sn** 12.11 14,4 16,0 EHRET, WeESTGREN, Journ. Am. che) 
Soc. 568 (1933), 1339.  Léslichkeit 
maximal 9 At.-°/, Sn. 


wihlt, wie man sie fiir chemische Verbindungen aufzustellen 
pflegt: MetMet,; es bedeutet somit beispielsweise in Fig. la der 
Abszissenwert 0,10 fiir die Cu/Zn-Gerade die Zusammensetzuny 
CuZng,,;>. Ublicherweise stellt man die Zusammensetzung von Misch- 
kristallen nach Atom-°/, dar. Aber die hier gewéhlte Ausdrucks- 
weise ist fir den unmittelbaren AnschluB der Mischkristallsystem 
an die Verbindungen niitzlicher. Dementsprechend sind die Ordinaten- 
werte, die Volumina, nicht auf 1 Grammatom Mischkristall, sonder 
auf das Formelgewicht zu berechnen, das dureh die Abszissenwert: 
gegeben ist. Samtliche Volumina sind mit den Ausdehnungskoeffi- 
zienten der Wirtmetalle auf 7 = 0° reduziert. Die Zeichnungen der 
hig. 1°) sind damit véllig vergleichbar den in der Raumchemie der 
festen Stoffe fiir Verbindungssysteme gegebenen Fig. 28—32. 


oleende Ergebnisse sind unmittelbar der Fig. 1 und Tabelle 5 


abzulesen: 1. Samtliche Volumenkurven sind innerhalb der 


geringen Versuchsfehler linear; die Raumbeanspruchung 


dieser Mischkristalle laBt sich somit additiv aus Inkre- 


') Fir FeAl,. 
*) Die SAttigungsgrenzen der Mischkristallreihen sind aus der Figur ab 


zulesen bzw. an den Geraden vermerkt. In zahlreichen Fallen (Cu mit Be, Al. 


In, Sn; Ag/Sn; Ni/Sn und Mg/Al) werden die oberen Léslichkeitsgrenzen ers' 
bei héherer Temperatur erreicht; die Messungen beziehen sich in dem betreffende: 


Bereich somit auf abgeschreckte Legierungen. 
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nmenten darstellen'). 2. Fir ein und denselben Wirtkristall 
ostimmen die Geraden auf der Ordinatenachseim gleichen 
Punkte den Raumwert des Wirtmetalles, der mit dem 
\comvolumen tbereinstimmt. 8. Das Rauminkrement des 
vremdmetalles (Mischkristallinkrement) ist durch die 
Steigung der Geraden bestimmt. Wenn man, wie bisher ub- 
lich?), den Raumbedarf der Metalle in Mischkristallen mit dem 
Raumbedarf der freien Einzelmetalle vergleicht, so findet man nach 
'abelle 83, daB die Mischkristallbildung im allgemeinen eime Schwin- 
dung auf Kosten des substituierenden Fremdmetalles zur Folge hat, 
d.h. die Mischkristallinkremente sind kleiner als die Atomvolumuina. 
Ausnahmen finden sich bei Cu/Be und Ag/Cu, worauf im hap. LY 
guruckzukommen ist. Es ist nunmehr aber auch mdglich, einen 
Vergleich zwischen der Raumbeanspruchung der Mischkristallpartikel 
mit der in Verbindungen vorzunehmen, wie das in Tabelle3 ge- 
schieht. Dabei sind allerdings, dem Kap. Ill vorgreifend, z. 'T. Ver- 
bindungsinkremente benutzt, die erst dort abgeleitet werden. Be 
dem Vergleich findet man: 4. dab die Differenz Mischkristall- 
inkrement—Verbindungsinkrement in der Regel wesentlich 
kleiner ist als die Differenz Mischkristallinkrement 

Atomvolumen. Charakteristisch sind hierfir die Metalle, die einer 
starken Schwindung fahig sind: Sn und Hg, sowie Ge, Ga und In. 
Die erheblichen Schwindungsbetrige dieser Metalle in Mischkristallen 
und in Verbindungen sind z. T. sehr ahnlich. Im ersten Falle ist die 
Raumschwindung noch etwas gréBer als im zweiten. Wie in Kap. LY 
zu zeigen ist, laBt sich diese Regel mit ihren Ausnahmen aus raum- 


chemischen Gesichtspunkten verstehen. 


1) Ks ist bekannt, daB sich die Gitterkonstanten der hier beriicksichtigten 
Mischkristalle ihren Konzentrationen linear zuordnen. Dem widerspricht der 
Befund der linearen Zuordnung von Volumen und Konzentration nicht. Denn 
wenn sich die Gitterkonstante des Wirtmetalles (a) nur um kleine Betrige | a 
andert, so verlauft (a + 4a)* innerhalb der MeBfehler ebenfalls linear, wenn 
a-—+- Aa) linear verlauft, weil in der Entwickelung von (a + A a)* die Glieder 
mit Quadrat und Kubus ven 4a gegen das Glied mit 4 a vernachlassigt werden 
kOnnen. Fr. WeErBKE belegte dies in seiner Habilitationsschrift (Hannover 1935) 
durch die Berechnung der mit fiinfzifferiger Genauigkeit gemessenen Cu/Al 
Mischkristalle. 

*) Vgl. u. a. A. WesTGREN u. A. ALIN, Z. phys. Chem. B 5 (1929), 14; 
G. BoreLius, Mastnes Handbuch der Metallphysik I, Teil 1, 8. 215. Boren 
weist hierbei darauf hin, es sei natiirlicher, Volumina zu betrachten, als, wie das 


oft geschieht, Linearabmessungen. 
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line solche Deutung lediglich auf raumchemischer Grundlag, 
scheint nur zum geringen Teile fiir die Raumanderungen bei der Ent. 
stehung kubisch flachenzentrierter Mischkristalle mit vollstandizge, 
Mischbarkeit mdglich, die bekanntlich sehr viel beachtet und unter. 
sucht worden sind. Freilich bleiben die Raumschwindungen und Raw 
weltungen beispiels weise ber den besonders gut bekannten Systemer 
Cu/Ni, Au/Ag, Ag/Pd, Cu/Pd, Cu/Au, Au/Pt, Au/Pd unter 1°). 

In Ansehung der Gesamtlage darf gegeniiber solchen vorliufigen 
Versagens rein réumlicher Betrachtungen nicht auBer acht bleiben, 
dai die Raumchemie in intermetallischen Verbindungen Raum. 
ainderungen bis zu 50°/, und die Raumchemie der Mischkristalle solch 
von 20—30°/, kennt. Fur alle Grundfragen miissen wir vorerst von 
starken Effekten solcher Art doch wohl eine entscheidendere Aus- 
kunft erwarten, als von den nahezu hundertmal schwacheren Aus- 
wirkungen, die Priizisionsmessungen an den zuletzt besprochenen 


Systemen aufdeckten. 


> 


111. Weiteres Versuchsmaterial zur Ermittlung der Verbindungsinkremente 

und der Grenzbedingungen der Grundregel. Erganzte Inkremententabelle 

bei den folgenden Erginzungen der Verbindungsinkremente 
handelt es sich um Beriicksichtigung von Kinzelwerten, die beim 
l'ehlen weiterer Bestimmungsgleichungen eine Berechnung nach dem 
Verfahren des Kap. | nicht zulassen. Wenn man das Volumen einer 
einzelnen binéren Verbindung subtraktiv fiir die raumchemische Be- 
trachtung nutzbar machen will, so muf man eine Kenntnis oder 
wenigstens eine Annahme uber die Raumbeanspruchung des einen 
Partners besitzen. Gelegentlich kénnen wir dazu aus Mischkristall- 
reihen abgeleitete Werte benutzen. Ferner kann man, wenn zwe! 
Metalle mit einem dritten Metall zwei Verbindungen von gleichem 
Typus bilden, Differenzwerte fir die Raumbeanspruchung der 
beiden Metalle erhalten. Beispielsweise folgt aus AgCd (MV, = 21,° 
und AgZn (MV, = 18,7) der Raumunterschied Cd—Zn zu 3,2; ein nur 
wenig davon verschiedener Raumunterschied 3,3 folgt aus Ag,Cd, 
(MV, = 147) u. Ag,Zn, (MV, = 121) baw. 3,4 aus AgCd, (MV, = 46,4) 
und AgZn, (MV, = 36,3). Man geht in dieser Weise tiber Differenzen- 
reihen bekanntlich zunichst in allen vergleichbaren Fallen vor, z. b. 
bei der Zerlegung der Molekularrefraktionen in Ejinzelanteile, und 
wir haben in der allgemeinen Raumchemie der lonenverbindungen 
nicht anders gearbeitet, weil-das~ bei weitem unmittelbarste Ver- 
fahren, wie es hier in Kap. I verwendet wurde, eine Vielheit vergleich- 








lags herer Verbindungen gleicher Partner voraussetzt; eine solche ist bei 


vy) 
ss 
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intermetallischen Verbindungen in einer bei einfachen Ver- 
e) hindungen ganz einzig dastehenden Weise verwirklicht. 
Die Ergebnisse der Beriicksichtigung der Eimzelwerte und der 


1M)- yifferenzenwerte sind nicht so bedingungslos sicher und vielfach 


ich nicht von der Genauigkeit, wie die Ergebnisse aus Kap. |; 


ber sie bringen eine Erginzung des Kap. I in doppelter Hinsicht: 


ren Hinmal fir Metalle, die dort in Ermangelung der bendtigten experi- 
on. mentellen Unterlagen nicht bericksichtigt werden konnten und 
m- zweitens wird das Material wesentlich bereichert, das die Gultigkeits- 
h srenzen der Inkrementwerte betrifft, das also eine Aussage erlaubt, 
on innerhalb welcher Grenzen die in der Grundregel formulierte Unab- 
1. hingigkeit der Inkrementwerte von Quantitét und Qualitaét der 
e Partner zutrifft; in Kap. I waren in dieser Hinsicht nur einige wenige 
n Ville vermerkt (vgl. Tabelle 2). 

Das Resultat der in Rede stehenden Erginzung ist zusammen 


mit dem Ergebnis von Kap. I und II in der nachstehenden ‘Tabelle 4 
nach Moghchkeit gvedringt zusammengetabt. Neben den Inkrement- 
werten finden sich Angaben tber die Bezugssysteme (Mischkristalle 





Q oder Verbindungen), iber die Art der Partner und kurze Bemerkungen 
n uber Gultigkeitsgrenzen als vorliufige Hinweise auf die zusammen- 


fassende Abhandlung iiber die Grenzbedingungen in Kap. LV. 


T'abelle 4 


> . ee . . 
Ubersicht tiiber die Ableitung der Inkremente 





Sr 


Ba 


Metall 


13 








Inkrement Gattung des Partners Bemerkungen 
8,5 Ag bis Zn Streuung 8,2 bis 9,6 
Li. Hg bis Cd | Inalkalireichen Amalgamen 
25,, | He. CC wird das angegebene untere 
— Line Grenzinkrement nicht 
30,5 Hg, ¢ immer erreicht. Na,K ist 
34 Hg, © atomvolumenadditiv 
5,19 Mischkrist., Be in Cu 
Cu 
l1,, Ag, Cu In Mg-reichen Ag- und Cu 
Verbindungen bis 12,7 
13,8 (Atomvol.) Zn bis Ce 
Ls8,. Ag bis TI 
20—24 Zn, Cd, Al, Mg 


24 Ag, Tl 
29 Ag 


[24] 
[29] 
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Tabelle 4 (Fortsetzung) 
Metall Inkrement Gattung des Partners Bemerkungen \ 
Al 8,55—9,3 Mischkrist., Al in Cu, 
Ag, Mg 
19,3 | Ag, Cu, Fe In der Al-reichen Cu-Ve 
bindung Al,Cu: 9,5 
9.9 (Atomvol.) La, Ce 
La 22 (Atomvol.) Al, Mg 
(¢ 20 = (Atomvol.) Al, Mg 
|j~ 17] Sn, Pb 
Pr ~ 20 (Atomvol.) Mg 
|~1s8] Sn, Pb 
Nd ~ 20 (Atomvol.) Al 
Cu 7,05 Mischkrist., Be, Zn, Al, Cu in Ag: 7,32 
Ag, Ga, Ge, In, Sn in Cu 
Au bis Ca Streuung 6,6 bis 7.3 
Ag 10,13 Mischkrist., Cu, Al, Cd, 
In, Sn in Ag 
Pb bis Ba Streuung der R-Werte °, 
bis 10,1, der pyk-Wert 
10,1 bis 10,5 
Au 10,12 Mischkrist., Hg, Sn in Au 
9,9] Cu bis Ca Streuung der R-Werte 9,7 
bis 9,8, der pyk-Werte 97 
bis 10,3 
Zn 8.43 Mischkrist., Zn in Cu 
Au bis Ca Streuung 8,2 bis 9, | 
Cd 11.83 Mischkrist., Cd in Ag 
| 12,2 | Ag bis Na Streuung der R-Werte |! 
bis 12,3 
Hg 12.0 Mischkrist., Hg in Au 
| 12,0*)—12,, *) Alkalimetalle, Edel- Streuung der R -Werte 11," 
metalle bis 12,1, der pyk-Werte 12," 
bis 13.4 
13,8 (Atomvol.) TI, Zn 
Gia 8,51] | Mischkrist., Ga in Cu 
~ 8,5 Cu, Li 
In 12,7, Mischkrist., In inCu, Ag 
13] Ag, Cu 
l4 Li, Na 
T! Ca, Sr, Mg, Li Streuung 14,6 bis 16," 
16,9 Pb Mischkrist. Tl in Pb atom 
volumenadditiv 
j 


) 


RK -Werte. 


*) pyk-Werte. 
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Tabelle 


Der besondere Zustand der Materie usw. = 8! 


eae 
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4 (Fortsetzung) 





— — 
Vetall Inkrement Gattung des Partners Bemerkunygen 
C 9.17 Mischkrist.,. Ge in Cu 
Vey Q 11.45 Mischkrist.. Sn in Ni 
l 
| 12.11 Mischkrist., Sn in Fe 
13.0 Mischkrist.. Sn in Au, Streuung 12.97 bis 13.1 
Ag. Cu 
13.5 Ag, Cu In Cu-darmsten Verbin 
dungen: 16; ebenso in AuSn 
Ld alkalische und seltene 
Erdmetalle 
Ls Na 
Pb 17.4 Au bis Na Streuung 16.5 bis 18,0 
Die Volumina von Pt und Pd in intermetallischen Verbindungen weichen, 
oweit die bisherige Erfahrung reicht, von den Atomriumen nicht erheblich ab. 
Im Gegensatze zu dem eindeutigen Verfahren des Kap. | und IL! 
ist bei der Beriicksichtigung der Einzelwerte und bei der endgultigen 





Begutachtung auf Grund dieser und der Werte der ‘Tabelle 1 eine 
Kritik vonnéten. Es wiirde zu weit fiihren, diese in allen EKinzelheiten 
vorzulegen. Die wesentlichen Grundlagen fiir Tabelle 4 werden in 


den nachstehenden Zusitzen gegeben: 





i Zusatze zu Tabelle 4 

oa 

Abgeleitet aus Li-Inkrement Subtrahendus 
+ Hg-Verbindungen 8,2 (pyk; R) 
Aghi 9,0 (R) Ag 10,0 
(iali ~ 8.5 (R) Ga ~ 9 aus Mischkrist. 
TILi 8.1 (R) rl ~ 15.5 
CdLi 9.6 (R) Cd 12.2 
ZnLi 9,1 (R) Zn 8.7 

8.7 
Uber die benutzten Subtrahenden vgl. bei den betreffenden Elementen; 


sind bereits durch Tabelle 1 begriindet. Streuung der Werte grob, aber 
insystematisch hinsichtlich der Edelart der Partner. 

2. Na, K, Rb, Cs. Vzgl. Tabelle 1. Die Volumendifferenz NaPb,-CaPb 
vibt mit Ca = 18,6 den Na-Wert 17,2. MV, von Na,K betragt nach Messun; 


re. WEIBKE 87; die Summe der Atomvolumina ist die Verbindunys 


eCinive 


SQ. der 
inkremente 60. 

3. Be, Mg. Aus FeBe, (Miscu, zitiert bei Laves und Louperc, Nachr. 
Ges. Wiss. Géttingen 23. November 1934) mit MV») 16,0 red. mit }'/, aul 
MV, folzt Be = 4,4. Bei Mg ist der Inkrementbetrag abhangig von der Edelart 
des Partners: 


u. allg. Chem. Bd. 223. ~< 


Z. anorg. 
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Abveleitet aus My-Inkrement Subtrahendus 
AgMeg (R) 11,1] Ag 10,0 
Cu,Mg (R)! 11.8 Cu 7,0 
3 Cd-Verbindungen 13,1 — 

2 Zn - 12.6 
Mg,-Al,.") ~ 13,8 atomvolumenadditiy 


$1. Ca, Sr, Ba. Tabelle 1 wird erganzt durch die Einzelwerte von CaA\l, (5 
CaCd, (58,6) und Ca,Mg, (126). Der Sr-Wert ergibt sich aus dem Differenz, 
SrTl/CaTl mit Ca 18,8 zu 24 in Ubereinstimmung mit dem Wert aus ¢ 
Silberlegierungen. Fiir eine spatere Revision der Inkrementwerte ware zu beri 
sichtigen, daB fast samtliche Erdalkalimetall-Inkremente aus Pyknometermessun; 
abgeleitet, also erfahrungsgemiB etwas zu hoch sind. 

5. Al, seltene Erdmetalle. Aus FeAl, [Bacumerew, Z. Kristallogr. sy 
(1934), 575) mit MV), = 35,9 red. mit 1°/) auf MV, folgt mit Fe = 7,0 Al— 9. 
Weitgehend atomvolumenadditiv sind die Legierungen von Al und Mg mit La. 
Ce, Nd und Pr; bei den Mg-Legierungen liegt vielleicht eine gewisse Abhangi: 


keit von den Mengenverhaltnissen der Partner vor. 





MV MV, At.-Vol. ~ Bemerkungen 
Al,La 63,9 (pyk) 63 62 Vgl. Raumchemische Tabellen 
Al,La | 42,4 (pyk) 42 42 - - - 
Al, Ce 62.0 (pyk) 59,, 59,8 - - * 
AlCe. 72,0 (pyk) 71 71 99 99 %9 
AINd — 31,5 (R) 31,2 30,1 ted. mit 1°/). Beobachter STILLW! 


u. JUKKOLA, Journ. Am. chem. & 
56 (1934), 56. 

My,La 63,4 (R) 62,8 63,4 Red. mit 1°/,. Der Wert aus 
faumchem. Tabellen ist iiberly: 
{0SsI u. JANDELLI, Chem. Zbl. 1934, 
Il, 1264. 

MgLa 37,4 (pyk; R) | 37,0 35,8 Der pyk-Wert aus den Raumehe: 
Tabellen ist durch R-Wert bestatit 
Rossi, Gazz. chim. ital. 64 (1934 
774. Red. mit 1°/, 

Mg,Ce 60,7 (R) 60,1 61,6 Der pyk-Wert aus den Raumcl: 
Tabellen ist tiberholt. Rossr u. Ja 
DELLI, Chem. Zbl. 1984 II, 1204 
ted. mit 1°/, 

MeCe 35,5 (R) 35,2 34.0 In guter Ubereinstimmung mit de: 
pyk-Wert der Raumchem. Tabe!! 
Rossi, Gazz. chim. ital. 64 (1954), 
774. Red. mit 1°/,. 

Mg Pr 60,7 (R) 60,1 61,8 Rossi u. JANDELLI, Chem. Zbl. 1934 
Il, 1264. Red. mit 1°), 


') Aus Ni,Mg (Laves u. Lonpere, Nachr. Ges. Wiss. Gottingen, 23. Novembe! 
1934, MV, 24,1; red. mit 1°/,) folgt fiir Mg 10,7. Vgl. iiber die Kontrakt 
bei Ni-Mise hkristallen S. 350. 

a MV, 355; MV, 348 fred. mit 2° ds a Atomvol. 354. Beobacht 
LAVES, LOuwperRG u. Ranwurs. Nachr. Ges. Wiss. Géttingen, 7. Dezember 15+. 
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- In Verbindung mit Sn und Pb nehmen Ce und Pr aber ein wesentlich 
‘neres Volumen ein, wie sich aus Differenzwerten ableiten laBt. 
Inkrement: 
63 (CaSn,) 62 (CeSn,) l Ce 17,8 
69,5 (CaPb,) — 68 (CePb,) 15 Ce=17,3 
63 (CaSn,) — 62,5 (PrSn,)') O5 Pr 18.3 
69,5 (CaPb,) — 68,7 (PrPb,)') = 0,8 Pr Is 
Ferner mit Pb 17,4 aus CePb,: Ce 16 
’ aus PrPb,:Pr = 17 
Dringend erwiinscht waren hier Volumenmessungen an Legierungen aus 
«ltenen Erdmetallen mit Silber und Gold. 
6. Cu, Ag, Au. Cu ist in allen Legierungen auBerordentlich raumbestandig. 
‘as Inkrementmittel unterschreitet das Atomvolumen kaum. 
Ni Abgeleitet aus Cu-Inkrement Subtrahendus 
a; 
2 Au-Verbindungen 7,3 
2 Pd- = 7.0 
2 Pt- 7.2 
3 Sn- - 6,6 
— + Cd- = 6.9 
Cu,Ga, 7,05 Ga 8,8) aus Mischkrist. 
Cu,In 7,05 In 2,7] mit Cu 
2 Zn-Verbindungen 6,65 
2 Zn- - 7,05 Zu 8.4 aus Mischkrist. mit Cu 
3 Be- o9°) 7.05 
3 Al- a 6,9 
Cu,Ca”) 7,0 Ca 18,8 
7.0 
Fiir Ag ist Tabelle 1 nur durch zwei Einzelwerte und einen Differenzwert 
7 zu erganzen: 
Abgeleitet aus Ag-Inkrement Subtrahendus 
Ag,In, (R)*) 10,2 In 12.7 aus Mischkrist. mit Ag 
Ag.Sn (R) 10,2 Sn an’ « 
Vifferenzwert Ag,Sn/Cu,Sn 10,2 mit Cu = 7,0 


Der Mittelwert fiir Au liegt bei 9,9; die Unterschreitung des Atomvolumens 
st klein, aber reell und wird bestatigt durch den Differenzwert Ag, Al/Au,Al 
() 25) 


7. Fir Zn, Cd und Hg gilt die folgende Statistik: 


') PrSn, PrPb, 
MV, 63,1 69,4 | Rossi, Gazz. chim. ital. 64 (1934), S832. 
MV, 62,5 68,7] Red. mit 1°%/,. 


*) Zum Teil pyk-Werte. 

*) Pyk-Werte. 

*) WerBKE u. Eaarrs, Z. anorg. u. allg. Chem. 222 (1935), 156. 

®) Ag, Al MV, = 40,2 in Bestatigung des friiheren Wertes. Au,Al MV, 
10,0. FAGERBERG u. WESTGREN, Metallwirtsch. 14 (1935), 265. 


‘>> 


a 
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Abgeleitet aus Zn-Inkrement Subtrahendus 

3 Au-Verbindungen (R) SY 
3 Au- ma SS Au 9.9 
3 Ag- - (R) 8.0 — 
3 Ag = 8.8 Ag =10,0 
3 Cu - (R) 8,8 — 
3 Cu- - 8,6 Cu 7,0 
2 Mg. - (R) 8,2 
Ni, Zn,,') (R) 8,7 Ni 6,55 
2 Ca-Verbindungen (pyk) 8,7 — 
2 Ca S09 Ca LS.8 

8,7 

Cd-Inkrement 
AuCd (R) 11,5 Au = 9,9 
3 Ag-Verbindungen (R) 12,: — 
3 Ag- . 12,0 Ag =10,0 
tCu a (pyk) 12,3 — 
tCu bi 12, - Cu 7,0 
3 Me a (pyk, R) 11.$ — 
2 Na - (pyk) 12°7 - 
Hg-Inkrement 

t Li-Amalgamen 12.8 12.0 (R)?*) - 
4 Na is 12,0 (pyk) — 
t k- - 13,0 (pyk) 
7 Rb- 13,3 (pyk) 
1 (Us - 13,4 (pyk) 
Au.Hg (R) 12,1] Au 9,9 
Ag Hg, (pyk) 12,8 | Ag =—10,0 
CuHyg (RR) 11.9 Cu 7.0 


Wahrscheinlich sind die Pyknometerwerte fiir die Alkaliamalgame, 
besondere die Rubidium- und Ciaisiumamalgame zu — Uber die Sonde 
stellung von Tl-, Zn- und Cd-Amalgam vgl. Kap. LV, 345. 

8. Tl, In, Ga. Aus ‘Tabelle | ist nur ein Wert fiir Tl is Die ibn 
der Gruppe miissen aus Differenzwerten und Einzelwerten abgeleitet werde: 





Abgeleitet aus Tl-Inkrement Subtrahe ndus 


2 Ca-Verbindungen (R) 15.9 
2 Ca- 15,7 Ca 18,8 


69,5 (CaPb.)*) HOS ( ane ,)° ') 
3.7 mit Pb 17 


Srl 15 (R) Sr 24 
23,6 (LITI)*) 19,0 (LiAg)*) 14.6 (R) 
1.6 mit Ag 10,0 : ; 
23.6 (LITI) 21,0 (LiHg)*) Is (R) 
2.6 mit Hg 12, ' 
28,0 (MgTl)*) — 21,1 (MgAg)*) 16.9 (R) 
6.9 mit Ag — 10,0 Abie 
15 


) y-Messingtyp, Tamura u. Osawa, Chem. Zbl. 1984 II, 190. MV, = 107, 
MV, 106,7 (red. mit 1°/,) 
*) Aus dem Differenzwert LiHg/LiAg mit Ag 10,0. 
*) NaPb,-Typ. ') p-Messingtyp. 
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ee — — -- - 
Abgeleitet aus In-Inkrement Subtrahendus 
Ag,.In,') 13.3 (R) \g 10,0 
Cu,In*) 12,8 (R) Cu 70 
93.0 (Liln)*) 17,8 (LiZn)%) 13.9 (R) 
5.2 mit Zn 8,7 : 
80.3 (NaTl) 28.7 (NalIn)?) 14 (R) 


1.6 mit Tl 15.5 | 
Cia-Inkrement 
Cu,Ga,‘) 8.8 (R) Cu 7,0 
17.8 (LiZn)*) 17.5 (LiGa)?) 
0.3 mit Zn 8,7 


Die Streuung der Werte ist, wie man sieht, ziemlich groB. Ein Zuriick 





8.4 (R) 


bherechnen der Molekularvolumina befriedigt somit nur zum Teil. Fuhrt man di 
Rerechnung bei den von ZixtL und Mitarbeitern gemessenen Verbindungen mit 
\iIkalimetallen durch, so findet man bei den Verbindungen von Li mit Ga, In 
nd Tl leidliche Ubereinstimmung; bei NaIn und NaTI sind aber die berechneten 


Volumina zu grob: 














LiGa Liln Lill Naln NaTl 
|, APs oe 17.5 23.0 23.6 28,7 80.3 
> Inkremente. 17.1 22.5 24.0 31 32,0 
Ber. mit. . . . | Ga=8,6 In l4 Tl 15,. 
9. Pb, Sn. 
Abgeleitet aus Pb-Inkrement Subtrahendus 
2 Au-Verbindungen 17,5 (pvk) 
2 Au- -_ IS.0 Au Q.9 
3 Ca- " 16,9 (pyk, R) 
3 Ca- _ 16,7 (‘a IS. 
4 Na- - 17,9 (pvk, R) 
Sn-Inkrement 
Ag.Sn (R) 13,6) Ag 10,0 
3 Cu-Verbindungen (R) 14,4) 13,5 
3 Cu- - 12-6| Cu 7.0 
CaSn, 14,7 (R) Ca 18.8 
69,5 (CaPb.) — 63 (CaSn,) 15.2 (R) 
6.5 mit Pb 17.4 — ve 


68 (CePb,) — 62 (CeSng,) 
6 mit Pb 17,4 
68,7 (PrPb,) 62,5 (PrSn,) 


15,4 (RR) 


6,2 mit Pb 17,4 15,3 (R) 
5 Na-Verbindungen 17,6 (pyk) 
5 Na- - 18,2 Na 17,0 


Auffallig ist der hohe Sn-Wert in Na-Verbindungen. Die Sonderstellung 
ist zu ausgepragt, als daB sie auf Versuchsfehler der zugrunde liegenden Pykno 
metermessungen zurickgefiihrt werden k6énnte. 


l) MV, 78,2; MV, 76.6 (red. mit 2°/,). WrEIBKE u. Eacers, Z. anorg. 
allg. Chem. 222 (1935), 156. 
*) MV, = 41,3; MV, = 40,8 (red. mit 1°/,), Werke u. Eccers, Z. anorg. 
u. alle. Chem. 220 (1934), 284. 3) NaTl-Typ. 
) MV, 100,0; MV, = 98,1 (red. mit 2°/,). Weeks, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 220 (1934), 306. 
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IV. Auswertung der Versuchsergebnisse 





$1. Von den Gefugebestandteilen der Legierungen: den eutek. 
tischen Mischungen, den intermetallischen Verbindungen und 
Mischkristallen bieten die ersten raumchemisch kaum Neues. Es 
nicht zu erwarten, daB die Volumina der Mischungspartner 
den Raumen der Partner nennenswert abweichen. Um dies an eine, 
Beispiel eines Metallgemisches zu zeigen, das in Verbindung ein, 
sehr grobe Raumschwindung erfahren miubte, wurden Messungen ay 
dem eutektischen System Natrium—Silber vorgenommen; es ergabe: 
sich keine Abweichungen von der Atomvolumenadditivitat, die | 
Messungsfehler tuberschritten. Zwischen intermetallischen Verbin- | 
dungen und Mischkristallen bestehen u. U. sicherlich gewisse Uber. 
cinge. Die zweifellos vorhandenen Untersechiede kénnen dure! 
allzu starke Betonung der Uberginge bei manchen Autoren  bis- 
wellen verwischt erscheinen. Raumchemisch ist es, wie wir im Ab- 
schnitte Il sahen, so, daB bei den dort untersuchten Substitutions- 
mischkristallen in der Tat eine gewisse Analogie mit den Raum- 
effekten bei intermetallischen Verbindungen besteht. Wie weit dies: 
geht, wird im nachfolgenden § 3 noch erédrtert werden. Zuniach 


/ 


wollen wir uns auf die Raumbeanspruchung der Metalle in int: 
metallischen Verbindungen beschranken. Die zustandigen Inkrement 
sind in Tabelle 5in abgerundeten Zahlen aus dem Material der T'abelle 4 
ausvewahlt. Dabei sind, wo eine Wahl blieb, die unteren Grenz- 


werte als die charakteristischen angenommen; die Berechtigung hierzu 


wird die Untersuchung der Grenzbedingungen erweisen. Neben di 
in der Tabelle 5 umrahmt angegebenen Grenzinkrementen sind di: 
prozentischen Kontraktionen der Atomvolumina verzeichnet, die sic! 


mit diesen Inkrementwerten berechnen lassen. 
Tabelle 5 
Abgerundete Grenzwerte der Inkremente ow 


prozentische Kontraktionen (Schwindungsbetrage) 
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In Bestatigung und Erweiterung des friiheren Befundes und 
-erer Grundregel erweist sich die Erscheinung der hon- 
-ktion der Metalle bei der Bildung intermetallischer V er- 
ndungen im vorhegenden bereiche als allgemein, aber 
quantitativ sehr verschieden. In den ersten drei: Haupt- 
ruppen ist die Schwindung betrachtlich;: sie nimmt von links nach 
ehts stark ab und wichst innerhalb der Gruppen im allgemeinen 
t steigender Ordnungszahl. Ein Minimum an Schwindung liegt 
der ersten Nebengruppe vor. Wie auch sonst finden sich in den 
iden Teilen der ersten Gruppe, bei den Alkalimetallen und den 
\delmetallen, die Extreme. Das Verhalten der Metalle der anderen 
Nebengruppen erscheint zunéchst nicht sehr regelmaBig. lis fallen 
lie hohen Betrage der prozentischen Schwindung bei Ge, Ga und Sn 
auf: wie sich weiter unten zeigen wird, finden diese eine einfache 
irklarung. Ebenfalls in Ubereinstimmung mit den friiheren Resul- 
taten (vel. S. 821—823 u. S. 329) steht, dab es vornehmlich die 
unedlen, an sich weitraiumigen und mechanisch stark kom- 
primierbaren Metalle sind, die bei der Verbindungsbildung 
eine starke Kontraktion erfahren. 

$2. Wesentlich Neues bietet die aus dem in den Abschnitten | 
bis LIL vorgelegten Versuchsmaterial sich nunmehr ergebende Moéglich- 
eit, die Grundfrage nach der Konstanz der Inkremente 
ibzuhandeln. Wenig ergiebig sind der Natur der Sache nach hierfur 
die Metalle, die bei der Verbindungsbildung eine nur geringe Schwin- 
lung aufweisen, also Cu, Ag, Au, Zn, Cd und Pb. Abweichungen 
von der Konstanz werden dort zu beurteilen sein, wo die Kontraktions- 
effekte an sich groB sind. 

Zwei Grenzbedingungen fiir die Konstanz der Verbindungs- 
nkremente sind gegeben: Erstens die Bedingung des Gegen- 
satzes der metallischen Edelart (Qualitat der Partner) und 
zweitens die Bedingung eines ausreichenden Mengenverhalt- 
nisses der Partner (Quantitaét der Partner). 

$5. Grenzbedingung des Gegensatzes der metallischen 


udelart. Unter den vielen Méglichkeiten, die Kdelart eines Metalles 


cu beurteilen, geniigt im vorliegenden Zusammenhange die Begut- 


chtung nach der elektrochemischen Spannungsreihe. Wir unter; 
scheiden in den binaren Legierungen die Kombinationen: Edel/edel: 
unedel/unedel; edel/unedel. Die starken Schwindungseffekte sind auf 


ue zuletzt genannte Kombination beschrainkt; hier werden konstante 


Grenzwerte der Inkremente erreicht, und zwar vornehmlich beim 
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unedlen Partner, wahrend der Edelmetallpartner raumlich nur wen); 
oder gar nicht verdindert erscheint. Ist die Bedingung des Unter. 
schiedes der KEdelart meht oder nur unvollkommen erfillt, SO tritt ~ 
entweder keine merkliche Volumiéinderung bei der Legierungsbildung 


1; 


ein (Atomvolumenadditivitat) oder die Raumbeanspruchung 





zwischen dem Atomvolumen und dem charakteristischen Inkrement- \ 





srenzwert. Da alle anderen Metalle edler sind als die Alkalimeta|! 
und die meisten edler als die Erdalkalimetalle, so ist verstandlic! 
dali sich weite Bereiche konstanter Schwindungswerte bei den Alkalj- 
metallen und Erdalkalimetallen finden. An den Erdalkalimetall-/Ede! 
metall-Legierungen ist das Auftreten konstanter Inkremente entdeck ( 
worden. Aber bei den Verbindungen der Edelmetalle unter sich oder : 
der Unedelmetalle unter sich ist die Sehwindung unerheblich und 
bei den Zwischengliedern ist eine Schwindung zwar vorhanden, aber 
der Bereich der Konstanz ist cering, well diese Metalle nur dure}; 
eine beschrinkte Zahl anderer an Edelart wbertroffen werden. 

lm einzelnen ergibt sich folgendes: 

a) Alkalimetalle. Die Unabhangigkeit vom Qualitaétswechse! 
der Partner ist hier ganz ausgeprigt. Die Kontraktion bleibt prak- 
tisch die gleiche, unabhangig davon, ob die Edelart der zweiten 


Komponente vom Quecksilber bis zum Zink oder etwa bis zun 





Kohlenstoff erniedrigt wird (Verwirklichung des Grenzzustandes kon- 





stanter Kontraktion bzw. Kompression). Das andere Extrem (lon- 
servierung des Atomvolumens) mu offenbar bei den Verbindungen 
der Alkalimetalle unter sich gesucht werden. Hier haben wir 
zwar beiderseits mit weitriumigen, héchst unedlen und héchst kom- 
pressiblen Metallen zu tun; aber es fehlt der Gegensatz der Edelart. 
In der ‘Tat erwies sich Na, als atomvolumenadditiv. Kin Zwischen- 
yzustand einer unvollstandigen Schwindung des Atomvolumens ist 
bei den Alkalimetallen in Abhangigkeit von der Edelart der Partner 
bisher nicht bekannt, wohl aber unter der zweiten Grenzbedingung ($4). 

b) Caleium. Hier liegt die Grenze zwischen Thallium und 
Zinn. Ag, Au, Pb und Tl bewirken in Verbindung mit Calcium ein 
Schwindung ohne systematische Unterschiede. Aber die Anwesen- 
heit der unedleren Metalle Zn, Cd, Al und Mg vermag diese Schwin- 
dung nicht oder nicht mehr in vollem Betrage zu bewirken. Ca,.Mg, 
kommt der Atomvolumenadditivitéit schon einigermaBen nahe (M\, 
gef. 126; ber. 1382). 


ce) Aluminium wird kontrahiert durch Anwesenheit von Ag, 


Cu und Fe. aber nicht durch Anwesenheit der dem Aluminium an 








) 
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lolart wesensahnlichen seltenen Erdmetalle. Fur die seltenen 
er. ~rdmetalle selbst hegt die Grenze, soweit bisher bekannt, zwischen 
ritt Sy. Pb einerseits, Mg, Al andererseits. Die ersteren bewirken eine 
Paumschwindung, die letzteren nicht. 
d) Das Volumen von Magnesium schwindet in Verbindung mit 
nt- ,r und Cu, weniger in Verbindung mit Zn und Cd, kaum in Ver- 
hindung mit Al und seltenen Erdmetallen. 
e) Beim Zinn wird eine untere Schwindungsgrenze gegentiber Ag 
ond Cu erreicht, aber nicht mehr gegeniiber Ca, Ce und Na. Die zuletzt 
enannten Verbindungen stehen vielleicht schon teilweise an der Grenze 
der salzartigen Verbindungen. Fir Indium liegt ein gewisser Unter- 
er schied zwischen Verbindungen mit Ag einerseits, Zn und Li andererseits. 
f) Berm Blei hegt das weitgehend konstante Grenzinkrement 
r nur wenig unterhalb des Atomvolumens. Eine strenge Atomvolumen- 
h additivitét zeigt PbTI,, wie bei der besonders ausgepragten Ahniich- 
keit der Partner zu erwarten. MV, 52,8; MV, 51,7 (red. mit 2°/,) 
ber. © Atomvolumen 51,7'). 
7) In den Amalgamen von Thallium, Zink und Cadmium 


iegen Verbindungen vor, die weitgehend atomvolumenadditiv sind. 
\un besteht zwar zwischen diesen Metallen und dem Quecksilber in 
der Spannungsreihe zwelfellos ein Unterschied. Aber die drei Ele- 
mente sind dem Quecksilber benachbart bzw. homolog: offenbar 
kommt die elektrochemische Verschiedenheit in der Verbindungs- 
bildung nicht zum Ausdrucke; denn die Verbindungen sind sehr 
locker. Das folgt aus dem Zustandsdiagramme und ist fur Tl,Hg, 
durch unmittelbare kalorimetrische Messung erwiesen?). Die Bildungs- 
warme bei Entstehung der kristallisierten Verbindung aus den festen 
Metallen ist negativ (— 0,4 keal). Damit wird der folgende raum- 


chemische Befund zum Teil versténdlich: 





Tl,Hg, (pyk) Zn,Hg (R) Cd,Hg (R) 
eee 104 40.5 HOO 
+ Atomvolumen ..... 103 40.3 519 
- Inkrementvolumen. . . G4 38.6 19] 


Allerdings bleiben hier noch manche Feinheiten der Zusammen- 

. hinge zu erklairen iibrig. 
$4. Grenzbedingung eines ausreichenden Mengen- 
verhaltnisses der Partner. Es ist nicht zu erwarten, dab ein 


‘) Beobachter E. Mc MILuan u. L. Paurina, Strukturber. S. 571: hinsichtlich 
der Verbindung vzgl. bei JANECKE, Z. Metallkunde 26 (1934), 153. 
*) W. Brirz u. F. Meyer, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 40. 
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l:delmetall in beliebig kleinem Betrage den vollen Schwindungseffe! 
eines Lnedelmetalles hervorruft, und es ist auch tatsachlich nicht « 





iis fragt sich, wo die Grenze liegt, d. h. bet welchen Atomverhiilt. 

nissen die Schwindung trotz Erfillung der Bedingung des Gegey. 

satzes der KEdelart beschriankt ist. Q, 
Ber den Amalgamen von Na, K und Rb (vgl. Tabelle 2) reich; 

die ixontraktionswirkung des mit dem Alkalimetall verbundene, 

Quecksilbers offenbar dann nicht mehr zur Erzielung der Zustiy 

hoher und konstanter Kontraktion aus, wenn auf 1 Atom Hg etwa 

| Atom oder mehr Alkalimetall entfallt. Berm Casium ist de 

Fall nicht verwirklicht, beim Lithium ist der Effekt unsicher. I 

Die Inkremente in den Amalgamen von Na, Kk und Rb mit wen) 

(Juecksilber sind gréBer als die Normalwerte; sie legen zwische 

diesen und den Atomraumen; bei Na,Hg ist Na = 19,2 > 17,0 

(Inkrementwert) < 22,8 (Atomvolumen). Die gleiche Erscheinung 

findet sich angedeutet ber Nag,Pbg, bei Na,Sn und bei Ca,Au; si 

erklirt, daB die betreffenden Molekularvolumina der T'abelle 2 héher 

ind als sich mit den Inkrementen berechnet. . 
Lnvollstindig ist ferner die Schwindung bei den in der folgen- ; 

den Zusammenstellung links genannten Legierungen im Vergleich: 

zu den rechts genannten. Bei den Stoffen links ist offenbar | 


iidelmetallmenge zu gering. ; 








WY Inkrement d. zuerst VV Inkrement d. zuerst 
a genannten Metalles a genannten Metalles 
ALCu 26,6 | 9,8 AlCu 15,8 8,8 
My.Ag iS.) | 12.7 MgAg 21,1] 11,1 
My.Cu 32,2 12.6 MgCu, 258 11.8 


Ms ist untunlich, hier aus den paarweise qualitativ gleiche 
Stoffen die Raumbeanspruchung von Aluminium oder Magnesiu 
und den edleren Metallen durch Zusammenfassung der Gleichung 
herechnen zu wollen. 

Kine gréBbere Reihe mit verschiedenen Schwindungsbetriigen 


fand sich beim Zinn: 





SnCu!) = SnCu, | SnCuy,g;5) SnCu; | Sn/Cu-Mischkris' 
Sn-Volumen ber. 
mit Cu 7.0 16,1 12.9 13 12.0 13.0 


') Vielleicht kann die besondere Raumbeanspruchung dieses Stoffes n 
seiner Kristallstruktur (7-Phase; Koordination wie im NiAs-Typ) in Beziehun 
vebracht werden. Vgl. bei AuSn, Kap. IV, 8S. 350. 
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Der groBte Volumensprung hegt hier zwischen dem Atom- 

syhaltnis 18n:1Cu und 18n:3Cu; im ersten Fall ist das Volumen 
metallischen Zinns erhalten, im zweiten nicht. 

Der Befund, wonach zur Erzwingung des charakteristischen 

<¢hwindungseffektes mindestens ein Atomverhaltnis 1:1 vorliegt, 
1} nicht als Regel hingestellt werden; hierzu ist das Material 
oh] zu klein: er soll lediglich die Tatsache einer solehen Abhingig- 
eit des Schwindungseffektes von dem Mengenverhaltnis der Partner 
ennzeichnen. 

Man kann die Frage stellen, ob die Volumenproportionen der Partner bei der 
Rildung intermetallischer Verbindungen von einem bestimmten Einflusse sind. Diese 
Volumenproportionen (Quotienten der Raumbeanspruchung der beiden Partner) 

nd gegeben, nachdem man nunmehr die Kaumbeanspruchung der Partner in 
liesen Verbindungen einzeln kennt. Man prifte, ob in der Reihe der inter- 
metallischen Verbindungen etwa solche mit bestimmten Volumenproportionen 
.n Haufigkeit ausgezeichnet sind. Die Priifung hat nichts Derartives ergeben. 


$5. Uber die Kinfliisse vom GréBenverhiltnis der Par- 
tikel, von Kristallstruktur und von bindungsart der 
Partner auf den Inkrementbetrag liegen folgende lrfah- 
rungen vor: 

a) Ein Einflu®B der GréBenverhaltnisse der Partner ist 
bei den «-Mischkristallen unter Umstinden sehr deutlich. Hierauf 
sel als Erlauterung zu Kap. I] im folgenden etwas ausfuhrlicher 
eingegangen. 

Man kann das Ergebnis unserer Grundvorstellung unterordnen, 
wonach der Zustand gebundener Metallpartikel Zustinden solcher 
Metalle gleicht, die unter hohem mechanischen Drucke  stehen. 


Molgende Einzelheiten lassen sich hier geltend machen: 


x) Das Wirtmetall liegt in groBem Uberschusse vor und seine Gitterstruktur 
bleibt erhalten. Ist nun, wie in der ganz iiberwiegenden Zahl der Falle, der Raum 
bedarf der Wirtgitterpartikel kleiner als der urspriingliche der Fremdmetall 
partikel, so unterliegen diese beim Substitutionsvorgang einer Kompression. Wir 
‘inden eine gewisse Angleichung der Fremdpartikel an die Wirtpartikel, jedoch 
nicht tiiber jedes beliebige MaB, vielmehr nur wenig tiber jene Grenze hinaus, 
die sich bei Verbindungspartikein ergab. Die Forderung ciner gewissen Raum 
quivalenz der Bestandteile bei der Mischkristallbildung war von jeher evident. 
Wie wir sehen, wirkt die Kompression der Fremdpartikel in diesem Sinne. Abe 
ue reicht nicht bei jedem Metalle aus, um die henétigte Angleichung an die GroéBe 
der Wirtpartikel zu erzielen. So liegt bei den weitraumigen Alkalimetallen trotz 
extremer Schwindung die erreichte Raumgrenze noch weit tiber dem Raum 
bedarf der Edelmetallpartikel; Mischkristalle solcher Art fehlen. 


6) Ist der Raumbedarf der Wirtgitterpartikel gréBer als der der Fremd 
partikel, so fehlt eine Kontraktion. Vielmehr ist es offenbar so, daB der Raum 
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des Wirtgitters, sofern es nicht nachzugeben vermag, bei der Substitution 
volistandig ausgenutzt wird. Man erwartet und findet eine Dilatation fiir ¢ 
Volumen des Substituenten. Das ist der Fall beim Beryllium (Verbindun, 
inkrement 4.5: Atomvolumen 4.83) gelést in Kupfer (Atomvolumen 7,05): ferne: 
beim Kupfer (Verbindungsvolumen 7,0) gelést in Silber (Atomvolumen 10,13). [ 
Fremdpartikel ,,schwimmen* in dem verfiigbaren Raum und beanspruchen ds 
scheinbare Volumen 5,19 bzw. 7,32. Im Falle der Beryllium—Kupfer-Mischkrista! 
wird somit durchaus verstandlich, daB die Kristalle beim Entmischen, d. h. beiy 
Ubergange in berylliumarmere Mischkristalle und eine Kupfer-Berylliumverbindun: 
\Vergiitung) eine Verdichtung erfahren, wie dies MastnG') beschrieb. 

y) Drei Metalle sind in der Tabelle als substituierende Teilhaber in ver 
schiedenen Wirtkristallen genannt; Sn, Al und In. Die Raumbeanspruchuny 
von Sn und In ist in den Mischkristallen mit Cu, Ag und Au innerhalb der 
Messungsfehler fiir jedes dieser Metalle die gleiche. Dagegen liegt bei Ni/Sn und 
Fe Sn ein Sonderfall ungewoéhnlich starker Verdichtung vor [vgl. iiber die Sonde: 
stellung von Ni S. 350, sowie*)]. Al als Substituent von Cu erfahrt eine stark, 
Schwindung; in Mischkristallen mit Ag ist die Schwindung geringer; man sollt 
hier in Analogie zu den soeben unter /) besprochenen Fallen Cu/Be und Ag Cy 
iiberhaupt keine Schwindung, sondern eine geringe Dilatation erwarten, wei 
die Atomvolumina von Ag und Al wenig verschieden sind. Dieser Fall, sowi 
aas Verhalten der Mg/Al-Mischkristalle bediirfen noch weiterer Aufklarung. 

Wir haben soeben raumchemisch die Ahnlichkeit von intermetallischen Ver. 
bindungen und Mischkristallen und die Frage der Mischkristallbildung als Platz- 
frave erliutert. Beides trifft, wie wir meinen, das Wesen der Sache, aber es er 
schépft es nicht. Beispielsweise ist auch dort, wo eine Bildung von Substitutions 
mischkristallen infolee des Fehlens einer raumlichen Angleichbarkeit der Partner 
ausbleibt, trotzdem Verbindungsbildung mdéglich. Wir betrachten das Fehlen 
von Substitutionsmischkristallen Cu/Ca als bedingt durch den Mangel an rium- 
licher Aquivalenz zwischen dem Kupfer-Atomvolumen 7,05 und dem Calciun 
inkrement 18,8. Aber das gilt nur fiir das vorgegebene Gitter und die vorgegeben 
Packunysart, und bedeutet keineswegs ein Unvermégen beider Metalle, sich zu 
vereinigen, wenn andere Bedingungen gegeben sind. So entsteht tatsachlich 
die Verbindung Cu,Ca, wobei das Ca-Volumen von 25,6 auf 18,9 zuriickgeht. 
So bedeutsam uns der Befund erscheint, wonach kompressible Partikel in seh 
verschiedenen metallischen Systemen (Verbindungen einerseits, Mischkristallen 
andererseits) bis nahe zum gleichen Grenzwerte zu schwinden vermégen, so wenit 


darf man daraus allein eine Identifizierung dieser Systeme ableiten. 

b) Die Raumerfillungsquotienten der kristallisierten 
Klemente sind von Brurz und Metse.’) verglichen worden. Da- 
nach sind die meisten Metalle durch die fiir Kugelpackung maximal 


Raumerfullung von 74°/, gekennzeichnet ; andere erreichen bei kubisch 


? 


raumzentrierter Struktur die zugehérige Packungsdichte nahezu mi 


G80 Nur Ga, Sn und besonders Ge bleiben wesentlich darunter: 


0° 


') G. Mastne, Z. Elektrochem. 37 (1931), 419. 
*) A. WestGrReN u. A. ALMIN, Z. phys. Chem. B 5 (1929), 14. 
*) W. Brvrz u. K. Metser, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1931), 202. 
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Raumerfillungsguotienten 


eo, Bets Cee GE, Ab ee «0 6 2 se I) = 40 ™ = 40 
Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg, In, Tl, Ph |f ‘“*’e%™ ~ */e 
oo > oy We Pa eee GS°, 
ee etwa OU") 
eee Le ee ee 34°/, 


Wir bemerkten in der Zusammenstellung der Schwindungs- 
betrige (8S. 342, Tabelle 5) eime gewisse Regelmabigkeit. Auffillig 
vroB erschienen aber die prozentischen Schwindungsbetrage bei Ga, 
Sn und Ge. Offenbar ist dies aber nicht eine Folge regellos auf- 
tretender, ungewOhnlich kleiner Inkrementwerte (wir werden sehen, 
daB diese sich weitaus clatter ordnen, ‘Tabelle 7), sondern die Folge 
einer besonders lockeren scheinbaren Struktur der freien [lemente. 
Das Wort ,,scheinbar* soll ausdriicken, daB nur unter Zugrunde- 
legung der Kugelmodellvorstellung bei Berechnung des Raum- 
erfillungsquotienten sich die besagte Lockerheit ergibt; in Wirk- 
lichkeit ist die Ausnahmestellung, wie sie auch immer bei der Aus- 
wertung zutage tritt, sicherlich dadurch bedingt, dai die drei Ele- 
mente bereits Ubergiinge zu den Nichtmetallen bilden. Die Raum- 
erfillung der echten Metalle und einer groBben Zahl inter- 
metallischer Verbindungen ist in kristallstrukturchemi- 
schem Sinne sehr gleichmaé&Big und vollstaindig. Diesem 
[mstande ist gemaB, daB auch die Raumchemie der metal- 
lischen Verbindungen besonders iibersichtlich ist. 

c) Als Ubergangsglieder zwischen den intermetallischen 
und den salzartigen Verbindungen betrachten wir die folgen- 
den im FluBspattyp, d.h. in einer bereits fiir Salze charakteristischen 
orm kristallisierender Verbindungen!): 


MV, Ber. mit 
Al, Au *) 32,4 Au = 12,6 Al 9.9 
Mg,Ge 38.8 Ge 11,2 | 
Mg.Sn 46,0 Sn = 18,4 > Meg 13,8 
Mg.Pb 46.5 Pb 18,9 


Die neben den Nullpunktsriéumen verzeichneten Inkremente sind 
subtraktiv mit dem Atomvolumen des Aluminiums und dem des 
Magnesiums berechnet. Obwohl also der jedesmal grébte Betrag 


') Auch das im NiAs-Typ, also einem bereits halb salzahnlichem Typ, 
kristallisierende, atomvolumenadditive AuSn kann hierher gerechnet werden. 


Vielleicht auch CuSn (7-Phase). 
2) C.D. West u. A. W. Peterson, Z. Kristallogr. SS (1934), 93. M\ R 32,7; 
Korr. mit 1°/,. 
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abgezogen wurde, der fiir metallische Verbindungen iiberhaup: 
‘rage kommt, sind die sich ergebenden Inkremente viel gréBer 
die Normalwerte; beim Au, Sn und Pb sogar gréBer als die At 


volumina. Diese Art der Auswertung ist also offenbar falseh: da. 


andere Extrem ware eine Auswertung der Verbindungen als Sa! 
der Bleiwasserstoffsiure und entsprechender Stoffe, wie dies 
dem entsprechenden Vorbehalte friher geschah. Naturlhich ware ¢ 


beim Al,Au mehr als gezwungen!), aber zu den echten intermetalli. 


schen Systemen gehdren diese Stoffe sicherlich nicht mehr. 

d) Kin Beispiel eines Zusammenhanges von kristallstru 
tureller Verzerrung und Raumbeanspruchung findet sich 
Strontiumplumbid: 





MV, gef. MV, ber. 
NaPb,: Eigener Typ, kubisch. ......... 68,3 ~ 63,9 
SrPb,: NaPb,-Typ; tetragonal verzerrt. .... . 73,5 75,9 


Fur NaPb., stimmt Befund und inkrementenadditive Berechnung 
iberein; beim SrPb, geht indessen die kristallstrukturelle Verzerrung 


mit einer Verdichtung des Stoffes Hand in Hand. 


e) Das stark raumvariable Zinn erwies sich bereits melhrfach 
als guter Indikator fiir verschiedene Sonderbeeinflussungen, so im 
System mit Cu beim Nachweise der Abhingigkeit von Schwindung 
und Cu-Gehalt. Folgende Reihe zeigt in Verbindungen der Forme! 
MeSn und in Mischkristallen eine Variation des Zinnvolumens mit 


varnerendem Me: 


Verbindungen 


—-*< 








FeSn (‘oSn CuSn AuSn 
?-Phase hexagonal 6-Phase hexagonal NiAs-Typ 
MV, 21.5 (19.6 23.1 26.3 
Sn-Inkrement 14.5 13.0 16,1 16.4 
Mischkristalle 
Fe/Sn Ni/Sn Cu/Sn 
Sn-Inkrement 12.11 11,45 12.97 


Die Reihe Fe bis Cu bildet einen Teil der Manganidenreihe. \\ 


beobachten eine Raumschwindung von Fe zum Co und dann et 
Ansteigen bis Cu baw. dessen Homologen, dem Au. Bei den Misch- 


kristallen liegen die vergleichbaren Inkremente niedriger, aber ¢ 


') Kinen Ausweg béte hinsichtlich der Sonderstellung dieses Stoffes vu 
leicht die Auffassung, die soeben vor’ U. DEHLINGER [Z. Elektrochem. 41 (195. 


344] ceiuBert worden ist. 
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Gang ist der gleiche. Das Minimum liegt bei Ni. Es erscheint denk- 
r den Befund der allgemeinen Erscheinung der Manganiden- 
-ontraktion unterzuordnen. 


V. Beschreibung des besonderen Zustandes der Materie 

in den untersuchten Legierungen an Hand der Elektronentheorie der Metalle 

Wenn man ein Einzelmetall als eine Kinlagerung von Metall- 
‘onen in ein Elektronengas betrachtet, so wire eine binére Legierung 
somit eine Einlagerung zweier verschiedener Metallionenarten in das 
vereinigte Elektronengas der Partner. Die Raumkontraktion, die 
bei der Vereinigung eintritt, ware Folge einer Feldwirkung beider 
VMetallionenarten auf das vereinigte Klektronengas. Die rechnerische 
Auswertung des expermmentellen Befundes ergab die Notwendigkeit 
einer Unterteilung der Legierungsvolumina in additive Inkremente. 
Wenn wir die Raumbeanspruchung der Metallionen in den unver- 
bundenen Metallen und in den Legierungen als gleich betrachten, so 
erhalten wir durch Subtraktion der Metallionenvolumina von den 
Riumen der Einzelmetalle die Elektronenriume der Kinzelmetalle, 
durch Subtraktion vom Volumen der Legierung den Raum des Elek- 
tronengases der Legierung. Nach dem fiir die Summe von Metallionen- 
riumen und Elektronenraum erwiesenermaben zustindigen Add 
tivitétsprinzipe wire auch das Elektronengas der Legierung rechne- 
risch zu unterteilen, d. h. es waren Partial-Elektronenvolumina 
mi unterscheiden. Die Partial-Klektronenvolumina sind kleiner als 
die Elektronenvolumina der unverbundenen Einzelmetalle. Als Ur- 
sache der Schwindung (und damit als Ursache der beobachteten 
Kontraktion bei der Legierungsbildung) haben wir die elektro- 
‘tatische Feldwirkung der positiven Partikel, d.h. der in 
das Elektronengas der Legierung eingebauten Metallionen, auf das 
vereinigte Elektronengas zu betrachten. Wenn dem so ist, so 
ind zgugleich die Grenzbedingungen der Kontraktionen bei der 
Legierungsbildung erfaBbt. Denn es mu die Kontraktionswirkung 
on dem Unterschiede der Edelart (Kinbau von Partikeln hoher 
eldwirkung in ein weitraumiges Elektronengas eines Unedelmetalles), 
sowie von den Mengenverhiltnissen der Partikel hoher Feldwirkung 
und solehen niederer Feldwirkung abhingen. Wie und in welcher 
ichtung die Vereinigung zweier Metalle auf die Raumbeanspruchung 
virkt, erscheint damit qualitativ verstindlich. Als quantitative 
uigenart, die hiernach nicht ohne welteres vorauszusehen war, also 


eine heue kirkenntnis bedeutet, vermerken Wir, dab die Kontraktions- 
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wirkung bis zu einer weitgehend definierten Grenze und keinesw, 
von Fall zu Fall verschieden weit geht. 

Die Raumbeanspruchung des Elektronengases eines einzelne; 
Metalles (Differenz von Atomvolumen und Ionenvolumen) bezeicl, 
wir, wie fruher, als 2 V,. Als Raumbeanspruchung eines Ein: 
elektrons V’, bezeichnen wir ebenfalls wie friiher den Quotienten 
der Gesamtelektronenraumbeanspruchung 2)’, und n, der elekt) 
chemusch gegebenen Zahl der Valenzelektronen des Metalles. Somit 

S’ [7 
Vie — £ = 


n 7 


Atomvol. — lonenvol. 


Die Raumbeanspruchung des Elektronengases pro Elektron, < 
auf eine Metallart in einer Legierung entfallt, wiirde demgemi! 
Inkrement lonenvol. : ; : 

Ve = : sein. Die Schwindung des [| 
tronengases des Kinzelmetalles bei dem Vorgange der Legieruny 
|), ware: 

Atomvol. — lonenvol. —(Inkrement — lonenvol. 


A V, — V om V = 


n 


Atomvol. — Inkrement 
A } es ; 
n 


d. h. die Schwindung des Atomvolumens ist im Sinne unserer Au! 
fassung der Schwindung des Elektronenvolumens gleich. In der 
nachfolgenden Tabelle 6 finden sich die V’,-Werte aus emer frihere: 
Tabelle der Raumchemie der festen Stoffe (S. 207) und die 4] 


Werte, wie sie sich jetzt ergeben, die letzteren umrahmt. 


‘Tabelle 6 
Elektronenvolumina der Metalle und deren Schwindung 


bei Legierungsbildung: V, und] 4V, 


Li 11 [41] Be 2.5 

Na 16 [6] Mo 6 Al 3,3 
K 27 [Ts] Ca = 95 — 

Rb 33 Sr ll 4,5 
Cs 403) Ba ~10,5 SCe 4,7 [10 














1) Wie H. Jarre, Z. Phys. 98 (1935), 760, soeben ganz im Sinne unser 
Auffassung zeigte. kann man Tetramminlithium als ein ,,Metall** mit de! 
das Ciésium noch iibertreffenden .,Atomvolumen*s 140, dem Volumen 
'Li(NH,),}'*-Ions 80 und somit dem Elektronenvolumen 60 betrachten. Dies 


Metall miiBte sehr kompressibel sein. 
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Wer Tabelle t) (Fortsetzung 


. 2 Zn 3 Ga 3.3 [O82] Ge 31) [17] 
as Cd 35 In 3,7 Sn 3.5 [0.62] 
: fo2] He 38 [09] TL 3.7 [0.63] Pb 2,7") [02] 


—_-—__ 








Wir vergleichen die Elektronenvolumina |, pro llektron mut 


n Schwindungsbetrigen 11°, in Fig. 2 graphisch: 














z 
+) 
Fig. 2 


a) Die Kurve ist im linken Teile der Figur sehr dicht besetzt, 
m rechten in gréBeren Abstinden. Wie man sieht, verlauft 1] 


‘vmbat V,: dabei kénnen Unstimmigkeiten, die sich dort finden, 


vo die Werte gehiuft sind, nicht ins Gewicht fallen. Wie man terne: 


ty) Mit » 2 unter Zugrundeleguny der Vorstellung berechnet, dab im Ble! 
lie Vaienzelektronenzahl nicht gleich der vollen Gruppennummer ist. Die Dat 
tellung wird durch diese Retusche etwas glatter. ohne dab wir daraut by 


onderes Gewicht legen wollen. 


= 
- 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 225 » 
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sieht, liegt eme Andeutung von Proportionalitat nicht vor: Viel 
stelgt 1] } stiirker als Y = 

b) In Fig. 2 ist ferner die winkelhalbierende Gerade gezeic} 
Die auf dieser Geraden hegenden Werte bezeichnen definitions” 


die Schwindung, die |, erfahrt, wenn die Atome das Valenz 





tronengas verlieren, d. h. in die lonen tubergehen. Zur Charaki oy. 
sierung unserer 1 /°,-Kurve ist die Betrachtung der Zuordnung 7 
Abszissenachse eimerseits und zu dieser Winkelhalbierenden andere. 
selts sehr geeignet. Im unteren Verlaufe entfernt sie sich nur 
von der Abszissenachse: das bedeutet, es ist der Zustand der me 
dieser Metallpartikel in Legierungen von dem Zustande der Partne) 
in den Kimzelmetallen raumlich micht sehr versechieden. Aber jp 


oberen Tele entfernt sich die 1 | .- kurve welt von der A bszissen- 


achse und niahert sich der Winkelhalbierenden, d.h. der Zustand lo 
dieser Metallpartikel in den Legierungen ist von dem Zustande der d 
freien Metalle raumlich beurteilt sehr verschieden. In der ersten bi 


Klasse erscheinen die Edelmetalle und die hochvalenten engraumiven 
Vetalle, in der zweiten die Alkalimetalle. 

Nach unserer Grundvorstellung verhalten sich die Metalle in - 
Lemierungen so wie freie Metalle unter hohem mechanischem Druck 
Diese Vorstellung ist an Hand der Elektronentheorie der Legierungen 
einer niheren Analyse zuginglich, wie dies zum Teil bereits in der 
..Raumchemie der festen Stoffe’ gesehah. Dort wurde §. 208 


zeigt, dab die Raumbeanspruchung der Elektronengase der freien \ 
Metalle der mechanischen Kompressibilitat der Metalle svmbat ver- : 


lauft. In der dort gegebenen Fig. 25 ist log |), symbat log p> 10°. 
Hiernach verlauft die ompressibilitat der freien Metalle ebenfalls | 
svmbat .11',, wie das die hier in Fig. 2 eingezeichnete Kurve de 
ompressibilitaten erwelst. Ber dem Vergleiche der Elektronen- \ 
riume bzw. der Sechwindung der Elektronenriume mit der Wo 
pressibilititt ist zu berucksichtigen, dab die p-Werte fur 1 Ati 

sphare gvelten, dab aber die Kompressibilitaten ihrerseits druekvaria 

sind, derart, dab sie mut steigender lompression sinken. Is 

ferner zu beriicksichtigen, dais die Kompressibilitéten tempera! 
abhiingig sind und dab die zugainglichen Literaturwerte sich ken 

Wes lmimer aut die cleiche Temperatur beziehen. SchheBlich 

der Vergleich auch insofern nicht korrekt, als die Klektronenrau 

und die Schwindungsbetrige als Absolutwerte eingehen, wahrend 


Kompressibilititen relative Volumabnahmen bei gleicher Dru 


stelveruny hbedeuten. In der Formulerung des Kirgebnisses wird 1) 
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ntig, aber iInsowelt sicher sein, dab die mechanisch stark kom- 
blen Metalle auch bei chemischer Bindung in Legierungen eine 
. Raumschwindung erfahren, thr Elektronengasraum also stark 
jnert wird und umgekehrt. 
Der Zustand der Materie in den betrachteten Legierungen labt 
also beschreiben als ein Zustand definierter Grenzkom- 
ssion, hervorgerufen durch die Feldwirkung elektro- 
misch hinreichend verschiedener und in hinreichendem 
Vongenverhaltnisse vorliegender Metallionen auf das 
ktronengas. Zur Erliuterung dieses Zustandes sind noch einige 
nerkungen zu machen: 
1. In der nachfolgenden Zusammenstellung sind die Differenzen 
serer fur Legierungen geltenden Metallvolumeninkremente und der 
lonenvolumina gegeben, d. h. die oben mit J’, bezeichneten Betriige 
der Raumbeanspruchung der Elektronengase intermetallisch  ge- 


bundener Metallpartikel. In diese Betrige gehen nur statistische 


Tabelle 7 


Kinzelelektronenvolumina V). gebundener Metallpartikel 








Li S70 Be 





2.3 
Na 105 Mg 4.8 Al 3.0 
IN G5 Ca 6,2 Cu 2 Zn 2.8 Ga 2.3 Gie 2 
Rb 105 Sr 6.5 Ag | Cd 3. In 3.0 Sn 3 
(s 8 Ba 6.5 > Ce 30 Au Hg 2.0 Tl 3.0 Ph | 


\ittelwerte em: emerseits solehe der Legierungsinkremente, anderer- 
sets die lonenvolumina. Schon friher wurde gelegentlich betont, 
dab dem statistisch ermittelten [onenraume grundsiétzlich ein groberes 
Gewicht zukommt, als einem Atomvolumen, das von der quasi Zu- 
filligkeit einer einzigen Erscheinungsform des Stoffes abhingt. Das 
Gleiche gilt fiir die Legierungsinkremente und wir sehen in der ‘Tat 
I der Tabelle 7, dal die Sonderheiten, die durch abnorme \tom- 
volumina der Kristallarten von Ga, Ge und Sn bedingt waren, nun- 
ehr wegfallen. Gegentber der Tabelle der Inkremente, der Sehwin- 
‘ungsbetrage, der Ionenvolumina und der Atomvolumina weist die 
rhegende Zusammenstellung eine grobe GleichmiBigkeit auf. Die 
nterschiede der Betrige der senkrechten Rerhen sind weltvehend 
isgeglhichen, die Unterschiede in der Waagerechten gemildert. Die 
‘hwindung wiachst, wie wir sahen, mit der Grobe des kormprimier- 
ren Klektronenraumes. Der Endeffekt, d.h. der als Folge der 
mpression ubrigbleibende Klektronenraum ist dann in der gleichen 
ruppe weitgehend der gleiche. Das auffalligste Beispiel bilden die 


es. 
‘) 
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Alkalimetalle, deren Atormvolumina, lonenvolumina. Metal); 





mente und Schwindungsbetrage emen so bedeutenden Gang 
weisen: die komprimierten Elektronenvolumina legen aber 
halb enger Grenzen zwischen 7 und 10,5 em? pro Grammele! 

2. BripomMan hat fur zahlreiche Metalle bestimmt, wi 
Kompressibilitat mit wachsender Kompression abnimmt. Man 
durch eime = freihich weite Extrapolation aus diesen Kurven 4) 
schitzen, welche mechanischen Drucke nétig wiren, um die Met 
auf die Volumina zusammenzudricken, die sie in Legierungen 


nehmen. Wir haben fruher (Raumechemie der festen Stoffe, S. 2° 
dafur die GroBbenordnung 10% Atmosphiren angegeben. Dieser \Wer 
bestatigte sich ber emer Nachprufung mit dem vorlegenden 
werterten Material. 

Befinden sich gemab unserer Vorstellung die gebundenen Metal! 
im Zustande hoher Kompressionen, so folgt ferner, dab die Won 
pressibilitat der Legierungen kleiner sein mu als die der un 
lemierten Metalle, weil die Metalle in den Legierungen bereits vor 
komprimert sind. R. F. Ment und b. 1. Marr!) fanden fur eimiy 


Lemvrungen von Zn und Sn mit Cu: 





*,, Abnahme d. Kompressibilitat gegen. 


Volumprozente 
uber der der unverbundenen Metalle 


21.5 Zn i) 
11.0 Zn 29 | 
54.2 Zn 26 
13.7 Sn 6 
i387 Sn 1) 
37.2 Sn D4 


d. hh. den erwarteten liffekt. Man kann wie oben aus der Abnalirn 
der Kompressibilitat den Druck ableiten, der ihr entspricht: er ts! 
von gleicher Grobe wie der Druek, den wir auf Grund der Raum- 
schwindung ber der Legierungsbildung soeben abschatzten. 

3. Wenn man von den vergasten Metallen, die im wesentliche 
aus isolierten Atomen bestehen, absieht, so kann man = nunme)! 
folvende Zustinde unterscheiden (vgl. S. 357). 

Von diesen drei Zustandsbegriffen ist der zweite (Metallio: 
verdichtetem Elektronengas) neu, man kOnnte eien Sonderausd) 
fur ihn wahlen?). Aber die Koordimerung der drei Begriffe un 

') R. EF. Mennt u. B. L. Marr, Journ. Am. chem. Soc. 50 (1928), 64. 

‘) Der in diesem Zusammenhange gelegentlich von uns gebrauchte N 
~~ Halbionen’ hat sich als irrefiihrend erwiesen. weil er den Anschein erwe 


es sei hier. wie bei der Bildung von Salzen. von einem Elektronentibertritt 
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Ist 


Der Zustand 1 und 3 
Grad der 


/Ju- 


dJoch emer gewissen Kinschrankung. 
atig defimiert: der Zustand 2 nur insoweit, als der 
ichtung ein konstanter ist. lsohierte Massenteilehen im 
3 lassen sich herstellen: Teilchen im Zustande 1 und 2 haben 


t,o 
it 


» emer Vielheit Sinn: ein elementares Metall wird als eine Summ 


Metallionen und Elektronengas geschildert: eine intermetallisch 
bindung als Summe verschiedener Metallionen und eines ver- 


itteten Klektronengases. 
Partikel 


Zustande der 


In Salzen 








In metallischen Stoffen 


in Legierungen 


n elementaren x) zwischen Metallen //) zwischen Metallen 
Metallen vleicher oder ahn- verschiedener 
licher Edelart Kdelart 
|. Metallionen 2. Metallionen verdichtetem 3. Metallionen im 
Klektronengas Klektronengas Anion gebundenen 
Klektronen 


Pp) Elektronengas 


x) Elektronengasver- 
verdichtuny stark 


dichtung gering bzw. 

im Grenzfalle Null 
!. Das Vorlegende bietet ein reiches chemisches und physt- 
kalisches Arbeitsprogramm. In physikalischer Hinsicht wurde aufs 
hochste die Frage nach der Grenze der mechanischen Womprinuer- 
barkeit der Materie interessieren: hier kOnnten vielleicht auch auber- 
Krscheinungen hochverdichteter Materie Auskunft geben. 
abzuhandeln, 


rdische 
raumchemuischen 


hinfacher sind die nachsten Fragen 
lie auf ee Darstellung und Messung der zahlreichen Metallverbin- 


dungen hinauslaufen, die zwischen den weitraumigsten Alkalimetallen 


und den edleren Metallen bekannt oder Zu oerwarten sind. 


Vi. Experimentelle Einzetheiten 


Das im vorstehenden benutzte Versuchsmaterial findet sich zum 
robten Teile in der Raumchemie der festen Stoffe S. 116ff.. raum 


chemische Tabelle Vli. Anderes ist der Literatur, die in der vorliegen- 


den Abhandlung bereits zitiert ist, entnommen. Fin Teil der in den 


Wenn man bei elementaren 


belek 


\tomen 


‘ede, was selbstverstandlich keineswegs der Fall ist. 
Metallen von ,,Atomen™ spricht und damit den Zustand | (Metallionen 
. verdichteten 


meint, so kénnte man 
Ausdruck im 


Legierungen von 


be} 
leicht ins Griechische 


Bedarfsfalle 


‘ronengas) 
zu Cuber 


: prechen, welcher 


tzen ware. 
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raumchemuischen ‘Tabellen bericksichtigten Versuche aus dem 
noverschen Laboratorium sind nur im Resultate angegeben, aber 
mut den Versuchseinzelheiten: weiteres neues Versuchsmateria 
inzwischen hinzugekommen. Uber diese noch unverdéffentlic 


ilteren und uber die neuen Versuche folgen hier die Daten. 
|. Alkalimetallamalgame. 


a) NaHg, (Pr. Werpke). Aus Messungen von Vansro 
laibt sich fur die Verbindung die Dichte 10,8 ableiten, nach Messu 
von Mary?) die Dichte 11,59. Neue Vessungen an elem Priapa 
mit 2.58%) Na und 97,169), Hg (ber. 2,79°/, und 97,21°/,) erga 


lan 11.57 Pyknometerdichte bestimmt unter Petroleum). [Deu 
Wert nach VIAky wird also hbestatict. 


b) Rubidiummerecuride | E. WeLiaausen?) |, Casiummercurid 
Praparate H. kGGrrs, Messungen E. WenuHausen?) |. Die Her- 
stellung des Rubidiummetalles und der Rubidiumamalgame ist. ly 
W. Binrz, Fr. Wetpke und H. Eaéers*) beschrieben. — Cisiun 
wurde entsprechend aus reinem CsCl (je 12g) mit metallischen 
Calcium (je 6¢) bet 450—650° reduziert und zur Reinigung bei 250) 
umidestilhert. Ber der Vereinigung von Casium mit Quecksilbe: 
lie sich die Zusammensetzung der nach dem thermischen Zustands- 
diagram vorlegenden Verbindungen nicht leicht genau treffen 
Man ordnete daher die Dichtemessungen den WKonzentrationen zu 
und interpolierte graphisch auf die Zusammensetzungen der \er 
bindungen. Zur Ableitung der Nullpunktsvolumina war es no! 
die Messungen ber 2 Temperaturen auszuftihren, bet 25° und | 

wS°. Als pyknometrische Sperrflissigkeit benutzte man das auc! 
ber der tieferen Temperatur brauchbare Toluol und als Pyknomete 
ein Uberlaufpyknometer ahnlich dem nach BrmK*). Die Analys 
wurden erst nach den pyknometrischen Messungen an den im Pyk: 
meter benutzten Praparaten selbst vorgenommen. Der Alkalige! 
wurde maBanalytisch bestimmt, das Quecksilber wurde als sole 
vewogen. In ‘Tabelle Sa sind die gemessenen, in Sb die fiir die \ 
bindungen gultigen Werte angegeben. 


') LaNpDoLpT, BORNsTEIN, Roto, Erg.-Bd. Il, 331. 


*) kK. Mary, Z. phys. Chem. 29 (1889), 119. 


') Ertka WELLHAUSEN, Staatsprifungsarbeit, Hannover 1933. 
i 


’ W. Bruerz. Fr. Wereke u. H. Eocers,. Z. anorg. u. allg. Chem. 
(1984), Ll, 
5) Vel. W. Birtz u. E. Keunecke. Z. anorg. u. allg. Chem. 147 (1925), |! 
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Tabelle 8 
Dichten der Rubidium- und Casiumamalgame 
a) Gemessene Werte 
yymensetzung Zusammensetzung 
Legierung dynos d— 739 der Legierung dao f—7s 
Hy ° u Rb . t? Hy ’ i ( ‘ 
AL 29,2 6,02 6.24 74.9 25,2 8,21 S42 
24) Is.2 7.0 8.25 S60) 13.0 LOTS LO.50) 
6 10.4 YS] LO.16 WD 4.0 11.12 Lh.os 
WS | LOLI LOSS 4,1 Ss 11.04 1? 41 
MD S.4 10.44 10,71 
15.7 +4 11.69 12.05 
b) Interpolierte Werte 
forme! do-o 4 d — 73° MV — 72 a 10° MV, 
Rb;Hg,*) 6,30 6.50 339 31 330 
Rb,Hg,*) 6.76 7.00 151.3 34 146.5 
RbHg, 7.99 4.26 58.9 33 57.0 
Rb,Hg- 9.6] O43 LDS.6 5 ps 153.6 
Rb. Hgy. 9,68 10,00 14 32 39] 
Rb, Hg, 10,25 10.59 IS6.6 32 180.8 
RbHg, LOS? 11.26 114.5 33 110.8 
RbHg, 11.60 12.00) L576 33 L525 
(sHg, S25 S50 H2.S pat) Hl 
CsHg, LO,13 lO.44 SOS 29 7, 
(sHg, 11.05 11,40 117,2 30) 113.8 
CsH gy 11.90 12.30) 173.9 33 lis 4 
Zur Krmittelung der Nullpunktsvolumina extrapolierte man mut 
der Halfte der fiir das Gebiet 25 bis TS" cultigen «-Werte. 


Diese Korrektur erscheint etwas zu klein. well x 1m allgemeinen erst 


n einem tieferen Temperaturgebiete stark absinkt. Aber eme Uber 


schlagsrechnung nach der Regel von GrRUNEISEN ergab unm Durch 
schnitte eine noch etwas geringere Korrektur. Wir belieBen es also 
ber der gewihlten Art der Nullpunktsermittelung. 

2. Natriumverbindungen mit Kalium und Blet. 

a) Na,k (Fr. WrEIBKE). VAN Rossen HooGeNpIsJK VAN BLEIs 


WwK*®) fand, daB sich die Verbindung durch peritektische Umsetzung 
bildet. 
vesab nach den Einwaagen der Bestandteile die Zusammensetzuny 
Die 


1 etwa + 7® Die zur Dichtemessung benutzte Legierung 


Nay g7 Kk. frisch zusammengeschmolzene Legierung wurde Zu- 


') Statt Rb-Hg, findet sich in den Raumchemischen Tabellen Rb,,Hg,, 


ngegeben; Rb,Hg, fehlt dort iiberhaupt. Uber die Existenz dieser Verbin 
ingen vgl. bei W. Bittz, Fr. Werpke u. H. Eoaers, Z. anorg. u. allg. Chem 


19 (1934), 124. 
27) Vaw~ Rossen HOOGENDIJK VAN BLEISWIK, Z. anorg. Chem 


a4 


912), 152 
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Tabelle 9 


und Calciumlegierungen 


servilium-, Magnesium 


Band 223. 








(sefunden Berechnet 
we Uy 933 93.49, Cu 
6.5 6.6". Be 
ao KRtick- 
() 
3 % stand 
Be Cu?) 704 TOT) Cu 
28,7; 29.9" , Be 
| a hy Rue k 
, " stand 
MuAg S14 S1.6°, Ag 
IS.6 8.4", My 
Mu,Ap 59.9 99.6" , Ag 
(atu, SH] SO4" Cu 
13.8. 13,6°/, Ca 
(‘aAg, V1.3 91,5", Ag 
S65 8.59) Ca 
CaAg, 88.7 89.09 Ay 
LOS 11,0°/, Ca 
(CaAy, 4.2 84.3", Ag 
w- 15,.7°/, Ca 
(‘aAg 12,8. 72,9", Ag 
A 27,4°/_ Ca 
(‘aAu, 9,2 95,2°/, Au 
$s $8", Ca 
(‘aAu, O38 93.7") Au 
6.3 6,3°/, Ca 
(‘aAu, WT VOSS’. Au 
; ‘() SAL (‘a 
I Sal . ~ i) ‘ 
(29 a he 
CaAuy x, SO.1° , Au 
PO." . Ca 


(C'aPb,! O40) Y3.0° . Pb 
59 6,1°/, Ca 
(C'aVb S37 83.8". Pb 
16.3 16,2°/, Ca 
('a,Pb 72.3 72,1°/, Pb 


'y Nach Muscn. zit. bei LAVES u. 


= 


4.395 


fiir reines 


Be. ‘u 


4,275 ex- 
trapoliert 


6,145) 


3.705 


6.179 


7.871 


7.02 


6.470 


5.109 


13.08 


12.80) 


11.012 


~! 


to 
~1 
oe 


000 


8.373 


6.802 


5.230 


LOHBERG, 


MV 


54.3 


19.3 


Korr.’) mit 


| 5" 





M\ 


oS 4 


1S.4) 





Nachr. Ges. Wiss. Gétting 


3. Nov. 1934 kommt der an Beryllium reichsten Verbindung die Formel Be 


Zu Das sich nach den Angaben dieser Autoren ableitende MV, 15.7 ist 


dem MV, fur Be,Cu 20.8 vereinbar. 


id, Owen, Preston 6.210 vel. Raumchemische Tabellen. 


Nach der GrRUNEISEN schen Regel. 


4) dy Q33 Zintt. Neumayer. Z. Elektrochem. 38 (1933). Sb. 
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st 2 Tage bel 2° vetempert. Dann wurde das Metall be der 
peratur des Kohlensaureschnees zerklemert und dosiert: das 
nometer wurde mit Substanz und etwas Sperrflussigkeit (Petro- 
1) beschickt und die Probe vor der Messung nochmals 4 Pac 
cy hel A aufbewahrt. Bel elmer Kinwaage von etwa Ob uy ergab 

die Diechte ber 08 zu O,SO12 und MY 93.0. Mit emer Null- 
nktskorrektur von 7°, folat MV, — S87. Ein der Vorsicht halber 
ch weiter fortgesetztes Tempern blheb ohne Finflub. 

b) Natrium—Blei-Verbindungen |Fr. Weipxke!')|. Die Ver- 
ndungen wurden durch Zusammenschmelzen der Bestandteile 


ter Argon hergestellt. Die Messungsergebnisse waren folgende: 





Zusammensetzung ' MV, korr. 
dono M\ nach 
vef. °/, ber. ° ‘ (RUNEISEN 
Na gPb 81.7 Pb S18 Pb $.647 D545 52.9 
18.3 Na 18.2 Na 
NaPb 89.9 Pb 90.0 Pb 6.407 35.4 34.58 
lO... Na 10.0 Na 


Mit diesen Pyknometermessungen lassen sich Rontgenmessungen 
an NagPb, und NaPb, zu emem Gesamtbilde veremigen, wie 
Tabelle 2 der vorhegenden Abhandlung zeigt. 

3. Intermetallische Verbindungen von Bbervilium, 
Magnesium und Calcium |Fr. Werke’) |. Als Ausgangsmaterial 
dienten reine Handelspraparate. Das ,,rontgenreme™ Beryllium mit 
99.59) Be stammte aus dem Siemenskonzern. Das durch Destillation 
vereinigte Calcium enthielt 0,2, Ca ,N,: nur das zur Herstellung 


— 


von CaAu, benutzte Muster war etwas unremer mit 0,5°) Nitrid., 
Die Herstellung der Legierungen erfolgte durch Zusammenschimelzen 
unter Argon. Uber das System Ca/Au und die Herstellung dieser 
Verbindungen haben WerpkKe und Barrens berichtet®). Die lrgeb- 


nisse der Messungen finden sich in der Tabelle 9 (S. 360). 


') Fr. Wereke, Diplomarbeit, Hannover 192s. 
*) Fr. WerekKE, Dissertation, Hannover 1930. 
') Fr. WEIBKE u. W. BarRTELs, Z. anorg. u. ally. Chem. 21S (1934), 241. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut) fiir anorqaniscle 


(‘hemie. 


Gottingen, Universitat. 


Bei der Redaktion eingevanven am 18. Juni 1035. 
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Zur Kenntnis des Zweistoffsystems Eisen-Tantal 


Von WERNER J ELLINGHAUS 





Mit 5 Figuren im Text 
| ber das Zustandsschaubild des Zweistoffsvstems hisen Tan 
ist weme bekannt. Nach EF. Wever?!) ist das Zustandsfeld des 





y-luisens 1m Svstem hea ceschlossen und erstreckt sich . 
hochstens 4,25%)*). Uber die Ausdehnung des Zustandsfeldes de 
a z-Mischkristalle fehlen bis} ! 
JI000 , 

| T die Angaben. Nach Morss 4: 

| / en 
i verbindet sich ‘Tantal mit 
00 ; etwas Eisen und © nae! 
f VON BoLtTon entsteht beim Zu- 
2200 } ; sammenschmelzen von Tanta! 
} mit 5—10%, Fe em ,,harter 


duktiler Konig”. 


, 
| 
j ; " 
C — | mW elmen ersten | her- 
S 40 . bliek liber das System ZU oe- 
| j 





winnen. wurden aus ‘Tanta 
metall (Hersteller: De Hay 
Seelze ber Hannover) und 





Carbonvleisen 6 Legierunge: 


Cody mit 6, 10, 15, 25, 50 und 75 
| { Gew.-®/, Tantal dureh Sinter 
Li hergestellt und im Vakuuw 














2 7 2 . ati ’ 
- a mee eat IAL % Ja In) lonerdetiegeln LTie 


0 Y Dbeurtla 





schmolzen. Die Untersuchm 








hig. |. Vorlaufiges Zustandsdiagramm des Gefiiges. der macnetisch: 





der Fe-Ta-Legierungen ree has 
Siittigunge und des Feinbau 
fuhrten zu dem in Fig. 1) dargestellten Entwurf emes Zustand 
diavrammes: dieses umfabt die Legierungen von 0 bis zu 76,4 Gew.-' 


bzw. bis zu 50 Atom-®, ‘Tantal. 
Die 6° oige Legierung ist homogen erstarrt. In den = grolb 


KoOrnern finden sich auch nach dem Abschreeken von 1200° nad: 


') Mitt. K. W.L. f. Eisenf. 18 (4981), 1s84ff. 
PersOnliche Mitteilung von Herrn Prof. F. WEvER. 
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ive Ausscheidungen, Fig. 2. Ber 10°, Ta findet man um das 
arkorn herum ein feinkorniges Netzwerk; innerhalb der Primiar- 
‘alle liegen wieder Nadeln wie bei der 6°/,igen Legierung, Fig. 3. 
nso sieht es ber der Legierung mit 15°) Ta aus. Der Hochst- 
rag des ber der eutektischen Temperatur im a«-be velOsten Tantals 


also zwischen 6 und 10°.) Die Ausscheidungen zeigen, dal mut 


Dipert 
” f 





~. ey 
z ‘Th 


Ss 





100 Lim) 
Fig. 2. 6°, Ta: 1200° 0] Fig. 3. 10 Ta: 1200° 0] 





YO") in) 
Fig. 4. 25°. Ta: GuBzustand Fig. 5. 50°. Ta: GuBzustand 


inkender Temperatur die Léslichkeit abnimmt. Auf eime genauere 
Bestimmung der Loéslichkeitslinie wurde vorerst verzichtet. Ber 25°, 
st der eisenreiche Mischkristall in Dendritenform in ein lamellares 
tutektikum eingebettet, Fig. 4. Ber 50°) Ta findet sich ebenfalls 
las Eutektikum neben emer neuen priméren Kristallart, Pig. 5. Die 
Primarkristalle zeigen geradlinige Begrenzungslinien mit scharfen 
Kcken und werden von Atzmittel nur schwer angegriffen. Der 


lantalgehalt des Kutektikums scheint danach zwischen 25 und 50° 0 
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zu-liegen. Die Legierung mit 75°, Ta ist sehr spréde und 
brockelt leicht. 

Die Gefugeuntersuchung wurde durch eme Untersuchung |». 
Fembaues erganzt. In den Despyr-Scuerrer-Aufnahmen traten 
reits ber 15°) Ta neben den Eisenlimen neue Linien aut. 
steigendem ‘Tantalgehalt nummt die Starke der neuen Interfer: 
linien zu und die der Eisenliimen ab. Ber 75 Gew.-°/) Tanial ( 
sprechend 48 Atom-°,) sind die Kisenliimen verschwunden. Aus der 
lmenreichen Bild ergibt sich mit Benutzung der Huuu’schen Kuryey 


ein hexagonales Kristallgitter mit der Kantenlange a 4,81 A und 
dem Achsenverhiltnis c/a = 1,64. Die GréBe der Elementarzelle be- 


rechnet sich aus der Kantenlainge a und dem Achsenverhaltnis ¢ 
zu 158,0-10°*4 em? und hieraus ergibt sich, wenn man die im -Ver- 
such zu 9,88 bestimmte Dichte der Legierung mit 75 Gew.-°/) zu- 
vrunde legt, mit Hilfe der Loscumipr’schen Zahl (6,06 - 107%) das 
Molekulargewicht der in der Zelle enthaltenen Atome zu 946. Unter 
Berucksichtigung der durch den zu medrigen Tantalgehalt bedingten 
Abweichung stimmt diese Zahl mit dem 4fachen des aus der 
Formel FeTa berechneten Wertes (949.6) out berein. Die Zelle ent- 
halt daher 4 Kisenatome und 4 Tantalatome. 

Nach den magnetischen Messungen (‘T'abelle 1) strebt die Sat- 
tivung dem Grenzwert 0 ber 76,4 Gew.-°/) entsprechend 50 Atom-° , 
Tantal zu. Durch dieses Ergebnis wird die durch die Feinbauunter- 
suchung vgefundene Verbindung Fela nochmals bestatigt. 


Tabelle 1 


Maynetische Sattigung der Fe—Ta-Legierungen 





Giew.-°/, Ta Atom-°, Ta B—H 
LD 5.2 15050 
25 9.4 12950 
50 23.4 5170 
75 tS.) S| 


Da nur sehr kleine Gewichtsmengen zur Verfiigung standen, wu! 
von emer genauen Messung der Schmelztemperatur Abstand genomme: 
Die Lemerung mit 25°) Tantal fangt beim Erhitzen ber etwa 1400 
an zu schmelzen. Diese Temperatur entspricht also ungefahr der eut: 
tischen. Die Verbindung Fe—Ta sehmuilzt bei etwa 1700°C, 

fisen-Tantallegierungen nut mehr als 50 Atom-°/) Tant 
wurden mcht untersucht, 

Essen, | ersuchsanstalt der Friedrich Krupp A.-G. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Juni 1935. 
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‘ie Kornveranderungen bei polymorphen Umwandlungen 


Von G. TaAMMANN und W. BoguMe 
Mit einer Figur im ‘Text 


Aus einer Schmelze entsteht ber der Abkuhlung ein Wristalliten- 

) <onglomerat, bestehend aus Koérnern. Tritt in den Wristalliten infolge 

iner polymorphen Umwandlung eine Umkristallisation em, so kann 

ich die KorngréBe andern. Wenn sie zunimmt, so mussen ber der 

| mkristallisation die Grenzen des aus der Schmelze entstandenen 

Kornes tiberschritten werden, wenn die Worngrobe abnimmt, so 

braucht das nicht einzutreten. Die Frage, ob bei der Umkristallisation 

die Grenzen des aus der Schmelze gebildeten WKornes uberschritten 

werden oder nicht, ist von Bedeutung fiir eine Vorstellung uber die 
Verteilung der Bermengungen. 

Wenn aus der Schmelze einzelne Kristallite, begrenzt von Kbenen 
sich bilden, so werden die Beimengungen von ihnen vor sich her 
veschoben und haufen sich daher an den Stellen, an denen die 
Kristallite aufeinander stoBen, ihre LOsung in der Schmelze kristalh- 
siert schheBlich als Polyeutektikum, was ber Temperaturen weit 
unterhalb des Schmelzpunktes der Grundsubstanz eimtreten kann. 
In diesem Falle wire es modglich, dab die ber der Abkuhlung ein- 
setzende Umwandlung die Grenzen des aus der Schmelze gebildeten 
Korns nicht iberschreitet. Wenn dagegen bei der Kristallisation de 
Schmelze sich Spharolithe oder Dendrite bilden, so werden die Reste 
der Schmelze zwischen den Nadeln der Spharolithe oder zwischen 
den Asten der Dendrite eingeschlossen und kénnen daher in gréberen 
\Mengen nicht an die Korngrenzen gelangen. In diesem [alle ist es 
sehr wahrscheinlich, dai die ber der Umwandlung entstehenden 
Kristallgebilde die Grenzen des aus der Schmelze gebildeten WKornes 
iberschreiten. 

Ber der Umwandlung entstehen unterhalb des Umwandlunys- 
punktes in den aus der Schmelze gebildeten WKristallen Umwandlungs- 


zentren, von denen aus die Umwandlung vorschreitet. Die Zahl 


dieser Umwandlungszentren bestimmt die Kornzahl nach der lm- 
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wandlung. Diese Zahl hangt ab von der Abkihlungsgeschwindigk + 
Wenn unter fast gleichen Abkuhlungsbedingungen wihrend 
Kristallisation der Schmelze und der Umwandlung die Zahl 
Zentren ber der Lmwandlung klemer ist als bei der Kristallisat; 
so wird das Korn durch die Umwandlung vergréBert, im and 


Fall verklemmert. 





Ber der Auswahl der Stoffe, an denen die folgenden Beobac! 
tungen ausgefuhrt wurden, ist zu bericksichtigen, da polymorp|y 
l mwandlungen ber Salzen haufig auftreten, dab sie dagegen bei dey 
Kohlenstoffverbindungen selten sind. Dagegen sind bei den Salzen 
nur wenige instabile Formen, bei den WKohlenstoffverbindungen aber 
viele bekannt ceworden. 

In der Molekularphysik von O. LEHMANN findet man von ( 
16 Kohlenstoffverbindungen nur drei mit Umwandlungspunkten 
fenantiotrope) und 43, ber denen muindestens eine instabile Form 
monotrop) beobachtet wurde. Die Stoffe mit Umwandlungspunkten 
sind: Hexachlorkohlenstoff, Tetrabromkohlenstoff und Resorcin, also - 
cerobtenteils Verbindungen sehr einfacher Zusammensetzung. 

Der zu untersuchende Stoff wurde zwischen zwei Deckglaschen 
veschmolzen und dann abgekihlt. Diese Operation wurde ausgefiihrt 
in emem klemen elektrischen Rohrenofen, in dem das Praparat be 
etwa 2Ofacher Vergroberung, in der Regel zwischen gekreuzten 
Nicols, beobachtet wurde. Haufig wurden die Korngrenzen, ent- 
standen aus der Schmelze und entstanden ber der Umwandlung, mit 
dem Zeichenspiegel abgezeichnet, um die rage, ob ber der Um- 
wandlung die aus der Schmelze entstandenen Korngrenzen wher 
schritten werden, zu entscheiden. Doch wurden auch Kornzahlungen 
nut Hilfe eimes Okularmikrometernetzes ausgefihrt. 

Hierber ergab sich, dab die Salze KNOw, NH,: NQO,, AgJ, AgNO 
und TINO, aus der Schmelze als Dendrite, Schwefel und Resorcu 
dagegen als Sphirolithe kristallisieren. Solange noch Schmel: 
wihrend der Ikristallisation vorhanden war, war die dendritisc! 
Struktur deutlich zu sehen. Beim Verschwinden der Schmelze wurde: 
die Umrisse der Dendrite ganz undeutlich, und etwa 30° unterha! 
des Schmelzpunktes erschienen die einzelnen Korner zwischen de 
Deckglaschen vollkommen homogen. 

Ber der Wristallisation vieler Metalle entstehen ebenfalls De 
drite, die nach der Abkuhlung im Metallkorn nicht mehr zu erkenne: 
sind. Nur auf der Oberfliche von GuBstiicken sind sie nicht selte 


zu beobachten, weil durch die Volumenverkleinerung durch dy 
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tallisation die Schmelze tiefer einsinkt als die zuerst entstehenden 
I dritenaste. 
Nach vollzogener Umwandlung wurden bei den in der folgenden 
elle angefiihrten Stoffen neue Korngrenzen gefunden, die alten 
en vollstandig verschwunden. Die WKornzahl pro Quadratmilli- 
ter von KNO,, NH, NO, und AgJ nahm bei der Umwandlung 
das Zwanzigfache zu, wahrend sie ber AgNO,, TINO,, Schwefel 
d Resorein auf etwa die Halfte abnahm. Bei der Ruckumwandlung 
ide eine abermalige Zunahme der Wornzahl beobachtet, die be 
\NO, und NH,: NO, etwa 10°, ber AgNO,, Schwefel und Resorcin 

wa 100°), betrug, wiahrend bei TINO, eime Verringerung der Korn- 
yall eintrat. Beim NH,- NO, und AgNO, anderte sich die WKornzah! 
durch zweimalige Umwandlung und Ruckumwandlung nicht mehr. 
Hie Versuche ergaben, dab bei der Umwandlung die alten WKorn- 
srenzen ausnahmslos uberschritten werden, selbst dann, wenn eine 


crobe IKornverkleinerung bei der Umwandlung eintrat. 





Anzahl der Korner mm-* 


Schmelz- nach der nach der 
punkt Umwandlungspunkt — Kristalli- nach der Riicl 
in °C: sation Um ; 

aus der wondieme umwand 
Schmelze lung 
KNO, 370 126° 70 82 
rhomb—rhomboe 
NH,NO, 165 87° und 127° 2 36 12 
rhomb-rhomboe—reg 
AgJ 530 145° lo 175 
rhomb—reg 
AgNO, 209 160° 7 i s 
rhomb—rhomboe 
TINO, 205 72,8° 2 0.6 
rhomb-—reg 
Schwefel 112.8 95.5" (4 ee (> 


rhomb—mon 


Resorzin 110 TOS° } 2 3 


Kin kleines regellos orientiertes Korn ist gunstig fur die Festig- 
‘eitseigenschaft des Eisens und der legierten Stahle. Daher sind 
ine Reihe von Untersuchungen tiber den Einflufi der polymorphen 
mwandlungen des Eisens auf seine KorngrObe ausgefuhrt worden. 

Elektrolyteisen und eine Reihe legierter Stahle  kristallisieren 


‘us ihren Schmelzen dendritisch unter Bildung emes groben Wornes 
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um jeden Dendriten. Bei der d-y-Umwandlung wird das Korn 
viel kleiner, ber der »-f-U mwandlung werden die Korner noch; 
klemer, aber die aus emem y- horn entstandenen p- Korner ha 
fast die Orientierung des y-Worns, aus denen sie sich bildeten: 
technologiseche \ erbesserung tritt also he] dieser lL mkristallisa 
meht em. Sehheblich verlauft die p-%-Umwandlung ohne | 
kristallisation, daher andert sich bet ihr weder die Grobe noch at 
OQnentierung der Worner. Nach diesen Feststellungen bearbeitet, 
\. Hernzec') auch die Frage nach dem EinfluB der Zusatze yoy 
V, W, Siund Al zu Elektrolyteisen auf die KorngréBbe. Durch dics 


Ausitze wird die Temperatur der 6-y-Umwand- 


50 ——— lung ermedrigt und die der y-p-Umwandlung 
erhOht, dadurch bildet sich ein geschlossenes 








7300% y-Feld, Fig. 1. Ubersteigt der Zusatz die Grenz- 
konzentration az, des y-Feldes, so bleibt das 

00% ¥ vrobe, aus der Sehmelze gebildete Korn be 
der Abkuhlung erhalten, da in solehen Stahlen 

ww eine weitere Umkristallisation nicht mehr statt- 
a findet. Ber kleineren Zusitzen unter O,4 der 
~~ Grenzkonzentration x, ist das Korn nach der 
WO" x d-y-Umwandlung klein wie im reinen” Eisen, 
x mit zunehmender WKonzentration der Zusitze 

Fi. 1 wiichst es und bei Zusitzen tber 0,8 xr, unter- 


scheidet es sich kaum von dem aus der Schmelze 


vebildeten groben Korn. Die Zusiitze verkleinern also mit = zu- 
nehmender WKonzentration die Zahl der Umwandlungszentren beim 


[ bergange des é-Kisens in das y-Eisen. 


Mit der y-p-Umwandlung wird in Zusammenhang gebracht eine 


Zertelung der y-WKorner durch feine Korngrenzen, die sogenannt: 


j 


x-Anderung*), welche die aus dem y-Korn entstehenden /- oder 


x-Anderung x-Koérner verursachen. Die Orientierung dieser Korner 
fast dieselbe und gleich der des y-Korns, aus dem sie sich gebildet 


haben, 


') A. Hernzet. Archiv Eisenhiittenwesen 7 (1934), 479. 
*) Ek. AMMERMANN u. H. Kornereup, Archiv Eisenhiittenwesen 3 (1929), 5 


H. HaANeEMANN u. A- Scuoraper, Archiv Eisenhiittenwesen 6 (1932), 567. 


Gottingen, Institut fiir physikalische (‘hemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am IS. Juni 1935. 





\ 
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Uber die Salze 
der Antimonhexafluorwasserstoffsaure HSDF, 


Von Witty LANGE und KoNsTANTIN ASKITOPOULOS 


Komplexe Fluorosiiuren vom Typus H{|XF,| mit 5-wertigem 
Zentralatom sind von den Elementen der 5. Gruppe 


P, As, Sb, Bi 
ind von den Klementen der Nebengruppe 
V, Nb, Ta 


zu erwarten. Salze, die sich von Séuren dieses ‘'ypus ableiten, sind 
wsfihrliich bisher nur von der Phosphorhexafluorwasserstoffsiure 


| 


H!/PF,| beschrieben worden'). Diese Phosphorhexafluoride lassen 
sich verhiltmismabig leicht durch Umsetzung von Phosphorpenta- 
chlorid mit Ammoniumfluorid nach 

PCl, + 6NH,F = NH,PF, + 5NH,CI 


winnen’). Sie stimmen in den chemischen Eigenschaften weit- 
ehend mit den Perchloraten iiberein. Doch kristallisieren die Alkali- 
salze der Fluorosiure regular in Kuben oder rechteckigen ‘Tafeln, 
ihrend die entsprechenden Perchlorate, die ja einem anderen ‘Typus 
ngehoren, bei Zimmertemperatur rhombisch auftreten. Das | PI',|’- 
ion ist sehr stabil und erleidet nur in saurer LOsung eine langsam 
erlaufende Hydrolyse, die zur Orthophosphorséure fihrt, ohne dab 
/Zwischenstufen faBbar sind. 

Ks ist von Interesse, zu verfolgen, wie sich die Eigenschaften 
er Séuren fndern, wenn an die Stelle des Phosphors dessen 
o-wertige Homologe treten. Eimige Alkaliverbindungen der Siiuren 
iH AsF.| und H{ SbF] sind schon von Marianac®) in seinen Arbeiten 
uber komplexe Fluorosaize beschrieben worden. Rurr*) konnte vor 


einer Reihe von Jahren die Nitrosylverbindungen dieser Siiuren dar- 


'’ W. Lance u. E. MULLER, Ber. 68 (1930), LOSS. 

*) W. LANGE u. G. v. Kruecer, Ber. 65 (1932), 1253. 
*) C., Martanac, Lieb. Ann. 145 (1868), 237. 

‘) O. Rurr, Z. anorg. Chem. 58 (1908), 325. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 223. 24 
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stellen. Eine vom 5-wertigen Wismut sich ableitende Verbindyp, 
H) Bik,| ist bis jetzt nicht bekannt geworden. Selbst aus sehr star! 
fluBsauren Lésungen konnte Rurr!) nur ein instabiles Oxyfluoridsy 
hiOF,-8 KE isoheren, als er Wismutsiéiure in Gegenwart von Kaliyyy. 
fluorid in waBriger HE liste und dann eindampfte; die Anwesen)h, 
einer grOBeren Menge von | Bil’s|’-Ionen in der sauren Lésung 
daher unwahrscheinlich. In der Nebenreihe wurde ein |VF,!’-[o 
noch nicht beschrieben. Wohl aber konnte Bakr Salze der Nio). 
fluorwasserstoffsiure H| NbF,|*) und der Tantalfluorwasserstoffsiw 
H) ‘Tal, |*) erhalten. Es existieren also folgende einwertige Hexa. 
fluoridionen: 


(PF,|, [AsFyJ’, [SbF], [NbF,]', [TaF,J’ 


Friher wurde gezeigt, dab von den aufgefiihrten Séuren jen 
mit P, As, Sb und Ta mit Nitromuumionen mehr oder weniger schwey 
loshehe Salze geben. Nach ihren nitronsalzbildenden Eigenschaften 
scheinen diese vier Séuren also eine Gruppe fiir sich zu bilden, so 
daB man auch sonst von ihnen ein gleichartiges chemisches Verhalten 
erwarten darf. 

Wir haben nun zunichst die Verbindungen der Antimon- 
hexafluorwasserstoffsaure H|/SbF,| naher untersucht. Mariana 
hatte bereits die Kahum-, Natrium- und Ammoniumsalze beschriebe: 
mit dem Ziel, kristallographische Beziehungen zwischen ihnen und 
den Verbindungen des Niobs und Tantals aufzufinden. Gelegentlich 
ihrer Versuche tiber die Herstellung und das Verhalten einiger kom- 
plexer Fluorosiuren und ihre Verwendbarkeit fiir das Blei-Coulom)- 
meter befaBten sich auch F. Fiscuer und THreie*) mit der Antimon- 
fluorwasserstoffsiure. SchheBlich beschrieb Rurr (I. ¢.) das Nitrosy!- 
antimonhexafluorid NO-SbF,, das bei der Vereinigung von SbI 
und NOF in feinen Nadeln entsteht. 

Wir stellten das Kalium- und das Natriumsalz der HSbF, dure! 
Kindampfen der Pyroantimoniate mit iiberschiissiger 40°/jiger Flub- 
siure her; das Ammonium- und das Rubidiumsalz wurden aus 
Antimonpentoxyd bereitet, welches man in FluBsiiure zur freien 
Siiure HSbF, aufléste und dann mit der berechneten Menge vo! 
NH,F oder RbF eindampfte. Die Alkalisalze erscheinen wegen ihre: 


') O. Rurr, Z. anorg. Chem. 57 (1908), 220. 

*) C. W. Batke u. E. F. Smrru, Journ. Am. chem. Soc. 30 (1908), 1664 

*) C. W. Barker, Journ. Am. chem. Soc. 27 (1905), 1140; O. Hann 
K. E. Pirrer, Z. anorg. u. allg. Chem. 127 (1923), 162. 

‘) FL. Fiscuer u. K. Turece, Z. anorg. Chem. 67 (1910), 314. 
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niedrigen Brechungsexponenten in der Mutterlauge zwar gelartig, 
-ind aber gut kristallisiert und lassen sich beim Umbkristallisieren 
aus stark verdiinnter FluBsiure in groBen, wohlausgebildeten Kri- 
-tallen erhalten. Die reinen Salze sind in Wasser sehr leicht léslich, 
‘edoch keineswegs zerflieBlich und kénnen bei vollstiéindigem Aus- 
schluB von Feuchtigkeit anscheinend unbegrenzt lange aufbewalirt 
werden. Sie greifen in trocknem Zustande Glas nicht an. Die Wasser- 
haut, mit der sich die Kristalle an der Luft tiberziehen, bewirkt 
jedoch eine schnelle Tribung der Oberflichenschichten unter Fre1- 
setzung von Fluorwasserstoff. 

Um schwerer lésliche Antimonhexafluoride anderer Kationen 
darzustellen, wurden deren leichtlésliche Salze mit Loésungen des 
Kaliumsalzes umgesetzt. Wie erwartet, zeigt die HSbI, bei der 
Salzbildung im groBen und ganzen ein éhniliches Verhalten wie die 
HPF,. Schwer léshchen Phosphorhexafluoriden entsprechen also in 
den meisten Fallen eimigermaBen schwer ldsliche Antimonverbin- 
dungen. Doch sind die Léslichkeiten der letzteren wesentlich griBer, 
wie es aus der beistehenden Tabelle hervorgeht (Léslichkeiten in 
Mol/Liter, zumeist bei Zimmertemperatur). 








Na’ K NH, Rb’ (CH,),N’ 

Pies + 6,14 0,43 5,16 0,076 0,008 
SbF, .. 4,97 3,42 4,68 56 O.378 
C,.H,N, © Strychnin’ Brucin’ Cocain’ Nitron’ 

+ Pre 0,002 0,003 0,003 0,004 0.0002 
SDF, .. 0,004 0,009 0.004 0.023 0.006 


Sehr schwer léslich sind die Salze des Malachitgriins und be- 
sonders des Methylenblaus. Einige Verbindungen gehorchen jedoch 
der Regel keineswegs und lésen sich unerwarteterweise leicht, so 
z. B. das Kobalthexamminantimonfluorid. Die Krdalkahen und 
die Schwermetalle mit unléslichen Fluoriden geben mit den durch 
Hydrolyse aus dem |SbF,|’-Komplex entstandenen F’-lonen Nieder- 
schlage, so daB schlieBlich eine vollkommene Zersetzung des Fluoro- 
komplexes eintritt. 

Die Aryldiazoniumantimonhexafluoride verhalten sich gleich- 
artig wie die entsprechenden Phosphorhexafluoride'). Sie sind in 
Wasser schwer léslich, in trocknem Zustand vollkommen stabil und 


') W. LanoeE u. E. MULLER, Ber. 68 (1930), 1060. 
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weder stob- noch schlagempfindlich, was schon in einem Patent er. 
wihnt wird'). Beim Erhitzen zerfallen sie nach 


[Ar-N,]-[SbF,] —> ArF + SbF, + N, 


unter Bildung von Arylfluoriden, allerdings wegen heftig verlaufen. 
der Nebenreaktionen in sehr schlechter Ausbeute. 

Die Alkahsalze reagieren beim Auflésen in Wasser sauer, da 
sofort Hydrolyse einsetzt. Es ist deshalb notwendig, mit Platin- 
geriten zu arbeiten. Marignac erhielt bei der Hydrolyse des 
Natriumantimonhexafluorids ein Salz der Zusammensetzung SbOF,. 
Nak-H,O*). Nachdem nun Pavutine%) fiir die Verbindungen des 
5-wertigen Antimons die Koordinationszahl 6 und fiir die Zusammen- 
setzung der Antimomate die Formulierung Me!|Sb(OQH),| wahrschein- 
lich gemacht hat (die auch schon von HAMMeEttT in einer friiheren 
Notiz angedeutet wurde’), kann das Marianac’sche Hydrolysen- 
produkt als Na{SbF,(OH),| aufgefabt werden. Die Pau ina’schi 
Auffassung trifft auch sehr gut fiir ein Salz Csk-SbF,-OH von 
Wetts und Merzcger zu°), das demgemi&B als Cs|SbF;(OH)| zu 
formulieren wire. Die Beziehungen zwischen Antimomiat |Sb(OH),”’, 
iluorantimoniaten | SbF,(OH), 
sind eimfach. Offenbar stellen sich in wiébriger Lésung folgende 


und Antimonhexafluorid |SbI’, 


et 


Gleichgewichte ein: 
P’ R’ 
[Sb(OH),)’ ~~ [SbF (OH), —,]’ =—™ [SbF,]’. 
OH’ OH! 
In Lésung ist das [SbF,|’-Ion daher nur in Gegenwart einer geniigen- 
den Menge freer K’- lonen bestandig. 

MariGNnac beschrieb das bei der Hydrolyse des Natriumantimon- 
hexafluorids entstandene Salz als gut kristallisiert. Auch die Ver- 
bindung von Weis und Merzcer erscheint in Nadeln. Wir haben 
nun das KSbI, so oft mit Wasser eingedampft, bis mit den Dampfen 
keine FluBséure menr entwich. Es hinterblieb eine zahe, nasse Masse, 
die nach dem Lésen in Wasser mit Nitron und anderen organischer 
Stickstoffbasen eine schwer ldsliche Fiallung gab. Die Verbindung 


') 1. G. Farbenindustrie A.-G., Chem. Zbl. 1980 II, 1281. 

*) C. Martanac, Lieb. Ann. 145 (1868), 245. 

*) L. Pautine, Journ. Am. chem. Soc. 55 (1933), 1895. 

‘) L. P. Hammer, Solutions of electrolytes, New York 1929, 8. 10s; 
lL.. Pautine, Journ. Am. chem. Soc. 55 (1933), 3052. 

) H. L. Weis u. F. J. Merzaer, Am. Journ. Science [4] 11 (1901), 456 








on. 
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orwies sich als das Salz einer Oxyfluorantimonsiure, die weniger als 
‘ Fluoratome enthalt und in das obige Gleichgewichtsschema hinein- 


cehort. 

Gegen alkalische Reaktion ist das |SbI,|’-lon recht empfindlich. 
i bergieBt man die Salze mit 25°/,igem Ammoniak, so setzt eine 
derart lebhafte Reaktion ein, daB die Flissigkeit unter Umstinden 
ins Sieden geraét. Auch mit fixen Alkalien tritt natiirlich eine heftige 
[msetzung ein. Wahrend nun bei der Hydrolyse durch Wasser nur 
ein Teil des Fluors vom Antimon abgelést und durch Hydroxyd er- 
setzt wird, wird der Komplex durch nicht zu verdiinnte Alkalien 
volkommen unter Bildung von Antimoniationen zerstért. Man 
fiihrt daher quantitative Analysen am besten nach Rurr') durch, 
indem man den Fluorokomplex durch Erhitzen mit Ammoniumsulfid 
in Sulfantimoniat uberfiihrt und dann durch Ansiiuern mit Salzséure 
das Antimonsulfid ausscheidet. 

Vergleicht man die Bestiéndigkeit des {SbF,|’-lons mit der des 
PF, |’-Ions, so ist festzustellen, dafi der Antimonhexafluoridkomplex 
vegen chemische Ejinfliisse wesentlich empfindlicher ist. Kr wird 
durch Laugen sofort zerstért, wahrend der Phosphorkomplex durch 
alkalische Medien tberhaupt nicht angegriffen wird. Im |PF,|'-lon 
muB eine hochsymmetrische, oktaedrische Anordnung der F-Liganden 
um das Zentralatom herum angenommen werden, mit weitgehender 
\bschirmung des P®**-lons gegen dubere Einfliisse. Im Schwefel- 
hexafluorid SF, ist die Bindung der Fluorionen wegen der um 1 ge- 
stiegenen Kernladung des § noch fester, ihre Polarisation durch den 
sechsfach positiv geladenen Schwefel noch stirker, so dab dieses 
Hexafluorid chemisch fast indifferent ist. Die lonenradien von P°' 
und §$§+ sind nahezu gleich (P5+: r= 0,34 A, S®: r=—0,8 A). Bein 
Ubergang vom Phosphor zum Antimon steigt jedoch der lonenradius 
bedeutend (Sb*°+: r = 0,62 A)?). Daher reicht die Bedeckung durch 
die Fluorliganden nicht mehr hin, um das Zentralion vor duberen 
linfliissen zu schiitzen. Gleichzeitig sinkt aber auch dessen polari- 
sierende Wirkung und damit die Festigkeit der Fluorbindung. Diese 
in gleicher Richtung wirkenden Faktoren lassen die Empfindlichkeit 
des |SbI,|’-Ions verstandlich erscheinen. 

Beim Ersatz des P®+ durch Sb®+ muB einmal wegen der Radien- 
vergroBerung des Zentralatoms und dann ferner wegen der ver- 
ringerten Polarisation eine VolumenvergréBerung des Komplexes 


1) O. Rurr, Z. anorg. Chem. 58 (1908), 335. 
*) L. Pautine, Journ. Am. chem. Soc. 49 (1927), 771. 
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XF,|> eintreten. Wir haben daher die Dichten der wichtigstoy 
Antimonhexafluoride bestimmt und deren Molekularvolumina in dey 
beistehenden Tabelle zusammen mit denen der Phosphorhexafluorid, 
aufgefuhrt. 





—— 


Na* Ko NH,+ | Rb+ | (CH,),N+ Nitronium 
PF.-..| 65; 71,1 74,8 75,4 135.4 307, | 
SbF,~ . 76,6 $12 | 79,2 81,2 149,1 322.9 


Der Aufstellung ist zu entnehmen, daf zwischen den Molekular- 
volumina entsprechender Salze bei Natrium und Kalium eine Diffe- 
renz von ~ 10 und ber Ammonium und Rubidium von 4,4—5,8 be- 
steht, beim gréBervolumigen Tetramethylammonium von 13,7 und 
beim sehr groBen Nitronium von 15,8. Ammonium- und Rubidium- 
antimonhexafluorid haben scheinbar ein zu _ geringes Volumen. 
Offenbar hegen hier andere Gitter vor, was ja bei NH,- und Rb-Ver- 
bindungen oft zu beobachten ist, so daB diese beiden Salze nicht 
mit den anderen Alkaliverbindungen in Vergleich gesetzt werden 
durfen. Das Ansteigen der Differenzen mit steigendem Volumen 
des organischen Kations ist méglicherweise darauf zuriickzufiihren, 
daB die Stickstoffbasen durch das [PF,]--Ion mit zunehmender 
Grobe immer starker polarisiert werden, wahrend das |SbF,|--lon 
in dieser Hinsicht wesentlich schwicher wirken mu, also nur eine 
geringere Kontraktion verursacht. 

Die Phosphorhexafluoride der Alkalien kristallisieren regular in 
Kuben und Rechtecken. Nach den Goupscumipt’schen Arbeiten') 
wirkt das Zentralatom P°* auf die Fluorionen sehr stark polari- 
sierend, so daB im allgemeinen die Alkaliionen kein F- durch Kontra- 
polarisation aus dem Verband herausziehen kénnen. Nimmt man 
dagegen das sehr kleine Lit oder das doppelt geladene Ca++, so tit! 


im Gitter eine weitgehende Verzerrung des |PI,|- mit Herauslosung 


von I*- ein. Salze mit kleinen oder héher geladenen und demnach stark 
kontrapolarisierenden Kationen sind daher wasserfrei nicht isoherbar. 
Ungunstiger fiir die Stabilitat des Komplexes ist das Bild natur- 
gemiéB bei Salzen mit [SbF,|-. Die F--lonen werden durch das Sb° 
wesentlich weniger polarisiert, so daB der Komplex unter der [in- 
wirkung selbst schwacher kontrapolarisierender Kationen sicherlich 


nicht mehr hochsymmetrisch aufgebaut ist. Er wird verhaltnismabig 


') V. M. Gotpscumipt, Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente VII, 
Norske Videnskaps-Akad. Oslo (1926). 
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eht aufspaltbar sein. Fir die Kristalle der Alkaliantimonhexa- 
oride kann man daher von vornherein keine héchste Symmetrie 
ohr erwarten, sondern nur miedriger symmetrische Gitter und 
ontuell kleinere Koordinationszahlen. Ihr Habitus ist auch tat- 
sehlich gwar noch mehr oder weniger wiirfelahnlich, sie kristalh- 
jeren aber rhomboedrisch. 

LANGE und MU.uer?) konnten friiher mitteilen, dab die kubischen 
\!kaliphosphorhexafluoride auf Glimmern gerichtet aufwachsen, dab 
also ihre Lésungen beim Eindunsten auf frischen Spaltflachen dieser 
\ineralien nicht regellos durcheinanderliegende Kristalle hinterlassen, 
-ondern flache dreiseitige Pyramiden, deren Kanten durchweg paralle! 
yueinander hegen. Wir unternahmen solehe Aufwachsversuche auch 
mit Alkaliantimonhexafluoriden in wabriger oder acetomischer L6- 
sung, gaben sie jedoch schheBlich auf, da wir nicht entscheiden 
konnten, ob es sich bei zuweilen gerichtet aufgewachsenen Ixristallen 
wirklich um unzersetzte Salze handelte, was wir aber’ bezweifeln 
mochten. 

Beschreibung der Verbindungen 

Die spezifischen Gewichte der Salze wurden mit ausgesuchten 
Kristallen soweit méglich nach der Schwebemethode, sonst nach der 
\Verdrangungsmethode festgestellt. Im nachfolgenden sind immer die 
hochsten gefundenen Dichten angegeben, da selbst gut ausgebildete 
\ristalle zumeist Einschliisse enthielten. Ks wurden auch Be- 
stimmungen mit CLerici’scher Lésung in der Weise durchgefilrt, 
dal erst eine Lésung von der ungefahren Dichte des Salzes bereitet 
wurde, in welcher die schwersten Kristalle zum Schweben gebracht 
wurden. Die Lésung hatte sich bald durch Ausscheidung unloslicher 
luoride stark getribt; ihr spezifisches Gewicht wurde bestimmt, 
und nun wurde eine neue CLEerici’sche Lésung von der zuletzt er- 
mittelten Dichte hergestellt, in der neue Kristalle zum Schweben 
vebracht wurden. Durch oftmalige Wiederholung des Verfahrens 
wurden schlieBlich sehr genaue Werte erhalten. 

Herr Dozent Dr. H. Serrert vom Mineralogischen Institut hat 
iebenswirdigerweise die kristallographische Untersuchung der Anti- 
monhexafluoride iibernommen. Wir verdanken ihm eine vorliufige 
Charakterisierung der iibergebenen Substanzen; seine Angaben sind 
im folgenden durch Anfiihrungsstriche hervorgehoben. Spiter wird 
er an anderer Stelle ausfiihrlich iiber seine Untersuchungen berichten. 


') W. Lance u. E. MULLER, Ber. 63 (1930), LO6L. 
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Natriumantimonhexafluorid NaSbF, 

Natriumpyroantimoniat wurde in uberschiissiger 40°/,iger Flyp. 
siure gelést und die Lésung auf dem Wasserbad weitgehend 
geengt. Das beim Abkihlen ausgeschiedene Salz wurde dureh /». 
gabe von Wasser wieder gelést, dann wurde filtriert und die schwac 
flujsauer gemachte Lésung an der Luft allmahlich eingedunste: 
Daber schieden sich gut ausgebildete, wasserklare, wiirfelihnlic 
oder annihernd rechteckige harte Kristalle aus, die schnell dure! 
hieBpapier von anhaftender Fliissigkeit befreit und im Exsikkato 
uber H,SO, und KOH aufbewahrt wurden. Das Salz zersetzt sic! 
beim starkeren Erhitzen ohne zu schmelzen. Es lést sich sehr leicly: 
in Wasser, ferner in Methyl- und Athylalkohol und in Aceton. 

Jerechnet 47,05°/, Sb; gefunden 47,20°/, Sb. Léslichkeit in Wasse; 
von 20°; 1286 g/Liter = 4,971 Mol/Liter. d}* = 3,379; MV = 76,58. 

.Wurfelihniiche Rhomboeder mit etwas gewodlbten Flichen, 
teils auf Grund von Vizinalenbildung, teils durch subparallelen Bau: 
CeMeSSeH (100) : (O10) 93° Y6' 8’: ber. a:c=1: 1,545, ~ O.004; 
Polkantenwinkel « = 86° 217/,’ +7’. Recht gute Spaltbarkeit nac/, 
(100); bet geringer mechanischer Beanspruchung, zum Teil schon 
beim Spalten, Druckzwillingslamellierung nach (100). Brechungs- 
vermogen sehr medrig, anschemend medriger als das von <Aceto 
(n <= 1,360), jedenfalls erhebhich unter dem von Hexan (n = 1,350); 
optisech negativ.” 

Kaliumantimonhexafluorid KSbF, 

Aus K,H,Sb,O, in der gleichen Weise wie das Natriumsalz dar- 
vestellt. Beim Auflésen des Pyroantimomiats in 40°/,iger Flufsiure, 
wobe sich die Lésung stark erwarmt, beobachtet man folgende lr 
schemungen: Zuerst liegt das Salz als schweres Pulver in der Saure: 
dann backt plotzlich der Kristallhaufen zusammen und wird zu elmer 
zihen Masse; nunmehr triibt sich die tiberstehende Fliissigkeit, 


Trubung verschwindet dann auf einmal und gleichzeitig wird d 
noch nicht geléste Rest des Salzes pulvrig und backt nicht mehr: 
darauf erfolgt sehnell vollkommene Lésung. 

Grobe dinne rechteckige, auch rhombische Tafeln, oft zu Druse 
zusammengesetzt. Uber 285° beginnende Sinterung unter Zersetzung 

Berechnet 44,30°/, Sb; gefunden 44,49°/, Sb. Léslichkeit in Wasser von 20) 
1022 g/Liter = 3,72 Mol/Liter. d}? 3,384; MV 81,23. 

In sehr diinntafligen, nach einer ,Wiirfelflache’ pseudokubische: 
Kristall-,blattern’ von typiseher(?), durch Zwillingsgesetze vor- 
geschriebener Aggregierung (Durchdringung nach den drei pseud 
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-ybischen Achsen), deren mimetischer Zwillingsbau vielleicht mono- 
liner Einzelindividuen nach Art etwa des Leucits erst im mikro- 
kopischen Bild in Erscheinung tritt. Sehr medrige Lichtbrechung, 
wohl ~ Athylalkohol (n 1,362), jedenfalls erheblich medriger als 
Hexan; sehr medrige Doppelbrechung der Lamellen, Ausloschung 
nvefihr nach den ,Wirfelkanten’.”* 


ths 


Ammoniumantimonhexafluorid NH,SbF, 

Im Vakuumexsikkator bei Zimmertemperatur  getrocknetes 
\(ntimonpentoxyd wurde zusammen mit der berechneten Menge von 
NH,F in 40°/, iger FluBsiure gelést, die Lésung des NH,SbE, wurde 
weitgehend eingeengt und dann wie ublich weiter verarbeitet. 

Wohl ausgebildete klare Rhomboeder von anniihernder Wiirfel- 
form, die nach einer Richtung ausgezeichnet spalten. Von 315° an 
Sinterung unter Zersetzung. 

Berechnet 7,11°/, NH,, 47,97°/, Sb; gefunden 6,75°/, NH,, 48,19°/, Sb. 
Léslichkeit in Wasser von 0°: 1187 g/Liter = 4,68 Mol/Liter. d]* = 3,205; 
MV = 79,20. 

,, Wasserklare, wiirfelahnliche Rhomboeder; gemessen (100) : (O10) 

$39 20’ + 20’; berechnet a:¢ = 1:1,087 + 0,008, « — 95° 58’ 
241/,’. Infolge der Leichtigkeit des Kintritts von Deformationen 
die gleiche Druckzwillingslamellierung wie bei NaSbk,, zuweilen 
zusitzlich eine soleche nach (110)?, jedenfalls mit einer Streifung 
parallel der Spur der Basis auf (100) ist uber die Qualitaét der an- 
schemend ebenfalls vorhandenen Spaltbarkeit nach (100) keine ein- 
deutige Angabe zu machen. Optisch positiv; nach der Immersions- 
methode gemessen w = 1,391 + 0,001, e [011] 1.394 — 0,001." 


Rubidiumantimonhexafluorid RbSbF, 


Aus Antimonpentoxyd und Rubidiumfluorid in berechneten 
Mengen mit tberschiissiger FluBsiure. Sechsseitige Prismen in Form 
fener langer Nadeln, zumeist in Drusen. Bei 280° beginnendes 
Sintern, das gegen 340° ohne nennenswerte Zersetzung in Schmelzen 
ubergeht. 

Berechnet 37,91°/, Sb; gefunden 37,97°/, Sb. Léslichkeit in Wasser von 18°: 
902,5 g/Liter 1,56 Mol/Liter. d3° = 3,955; MV 81,22. 

in sehr langen und diinnen hexagonalen Séulen mit rhombo- 
edrischer Endbegrenzung von optisch positivem Charakter der Liings- 
richtung. (Die schwierig zu beobachtenden Achsenbilder waren etwas 
gestort. Der morphologisch und optisch nur pseudohexagonale 
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Charakter erscheint jedoch sehr unwahrscheinlich.) Hinsichtlich dey 


Kohasion und Deformationen gilt das bei dem Ammoniumsalz Gesagte. 
Auch das Brechungsvermégen ist dem dieses Salzes sehr fhnlich. 
is ist e¢ nahe gleich dem Brechungsindex von Heptan (n = 1,399 
her 25°), w deutlich kleier, ~ 1,394." 


Tetramethylammoniumantimonhexafluorid (CH,),N- SbF, 


fo KOH,Sb.O, wurden in uberschissiger 40°/,iger FluBsiure 


| 


lost und mit 22g Tetramethvlammoniumhydroxyd (in) 10°/jige 
Losung) weitgehend eingedampft; der Riiekstand wurde mit weniy 
Wasser gewaschen. Kr wurde unter Zugabe von etwas FluBsaiure ip 
15 om® siedendem Wasser gelést und die Lésung auf dem Wasserbad 
sowelt eingeengt, bis sie beim Abkihlen auf 25° Kristalle absehied. 
Dann liebB man sie an der Luft langsam eindunsten. Duicke rechit- 
eckige oder rhombische Tafeln, zum Teil mit abgeschnittenen Eecken, 
die unter der Mutterlauge kristallin erscheinen. Zuweilen wurden 
auch federférmige Skelette erhalten. Berm Erhitzen trat von un- 
vefabr 856° ab Zersetzung ein. 

Jerechnet 15,49°/, C, 3,90°/, H; gefunden 15,38°/, C, 4,03°/, H. Léslichkeit 
in Wasser von 0°; 117,05 g/Liter = 0,378 Mol/Liter. d\° 2.078; MV 149.1. 

,,Vorwiegend in tetragonalen, nur skelettartig ausgebildeten 
basistafeln, Skelettachsen | | 100 
Nebenaste deutlich kristallonomisch begrenzt dureh (100) und (111). 





|, an den KEnden der Haupt- und 
Kinzelne klemere isolierte, in der Mutterlauge zweifellos langsamer 
nachgebildete Kristaéllechen sind prismatisch (100) mit (111) und (001), 
Anscheinend komplizierte Zwillingsverwachsungen vorkommend, in 
der auberen Morphologie nicht heraustretend, derart, da m den 
kleinen stengligen Blattchen die optische Achse einmal nahe senk- 
recht austritt, eimmal etwa in der Bblattchenebene liegt. Licht- 
brechung um die von Heptan; gemessen nach der Immersions- 
methode ow 13891 + 0,001, ¢ ~ 1,390." 


Diphenylen-4, 4 -bis-diazonium-antimonhexafluorid C,,.H.M,(SbF,), 

5.44 ¢ K,H,Sb,0O, wurden in 10 em? 40°/jiger FluBsaure gelos' 
und mit emer Lésung von 1,84 ¢ diazotiertem Benzidin versetzt ; 
Ausbeute 5,0 g¢ eines mit Eiswasser, Alkohol und Ather gewaschenen 
Produkts, das schwach gelb gefirbt war. Dureh Umknistallisieren 
aus Wasser von 45° wurden sehr lange feine Nadeln erhalten, die 
blaBgelb gefarbt sind und sich bei 137—138° lebhaft unter Ab- 


scheidung kohliger Massen zersetzen. Die Zersetzungstemperatur 
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hwankt etwas mit der Erhitzungsgeschwindigkeit. In kleinen 

\engen konnte 4,4’-Difluordipheny] isoliert und durch Mischschmelz- 
nkt identifiziert werden. 

Berechnet 8,24 °), N, 35,83 °/, Sb; gefunden 8,21°. N, 35,62°, Sb. Lés- 


hkeit in Wasser von 0°: 106,5 g Liter = 0.0039 Mol) Liter. 


im 


Strychninantimonhexafluorid-'/,-Hydrat C,,H,.N,0,-HSbF,-' .H,O 
055 ¢ KSbF, und 0,67 g¢ Strychnin (als Acetat) in Wasser ge- 
jist, Gesamtvolumen 15 em*, Ausbeute 1,05 g@; aus 24 em® siedendem 
Wasser 0,67 g@ analysenreines Salz. Derbe, kurze Prismen, zu 
Kristallskeletten von federfOrmigem Aussehen zusammengesetzt. 
Von 245° an beginnende Braunfirbung, gegen 253° vollstandige 
Zersetzung. In Wasser schwer ldslich. 
Berechnet 43,45°/, C, 4,17°/, H, 1,55°/, H,O, 20,99°/, Sb; 
Gefunden 43,28°/, C, 4,12°/, H, 1,10°/, H,O, 21,02%/, Sb. 


Loslichkeit in Wasser von 28°: 5,125 ¢/Liter 0.009 Mol) Liter. 


Brucinantimonhexafluorid-Hydrat C,.H,,.N,0,-HSbF,-H,O 
Lésungen von 0,55¢ KSbF, und 0,79¢ Bruecin (als Acetat) 
wurden vereinigt; Gesamtvolumen 10 ¢m?; Ausbeute 1,30 ¢. Aus 
60 em? siedendem Wasser wurden 0,81 ¢ des reinen Salzes erhalten. 
/Zuweilen kurze vierseitige Prismen, zumeist lange, zu Biischeln ver- 
einigte Nadeln, die in Wasser schwer ldslich sind. Von etwa 256° 
ab beginnende Zersetzung. Zur Analyse wurde die Substanz wie die 
beiden vorigen auf Ton an der Luft getrocknet. 
Berechnet 42,53°/, C, 4,50°/, H, 2,78°/, H,O, 18,76°/, Sb; 
Gefunden 42,62°/, C, 4,34°/, H, 2,15°/, H,O, 18,83°/, Sb. 


» 
Léslichkeit in Wasser von 28°: 2.545 ¢ wasserfreie Substanz/Liter 
0,004 Mol/Liter. 


9 * 


Cocainantimonhexafluorid C,.H,,NO,-HSbF, 

2,5¢ KSbF, wurden in wenig Wasser gelést und mit einer 
konzentrierten Lésung von 0,85 g Cocainhydrochlorid versetzt. Es 
chied sich sofort eine weiBbe harzige Masse aus, die nach dem 
Trocknen auf Ton aus 35 cm?* siedendem Wasser umkristallisiert 
wurde; Ausbeute 0,66 g. In Wasser schwerlésliche rechteckige 
blattchen und Tafeln, deren Ecken zum Teil abgeschnitten sind. 
Die Substanz sintert von 160° an und schmilzt bei 178,6° ohne Zer- 
setzung, 


Berechnet 37,78°/, C, 4,11°/, H; gefunden 38,01°/, C, 4,39°/, H. Léslich- 
keit in Wasser von 27°: 12,120 g/Liter = 0,0225 Mol/Liter. 
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Nitronantimonhexafluorid-2-Hydrat C,,H,,.N,-HSbF,-2H,0 


Darstellung und Eigenschaften sind schon friiher eingehend }yp. 


schrieben worden'). Es wurden noch die C-. H- und Sb-Analyse) 
nachgeholt. 


Berechnet 41,03°/, C, 3,62°/, H, 20,82°/, Sb; 
Gefunden 40,87°/, C, 3,90°/, H, 20,88°/, Sb. 


NaPF,-H,O. Von der schon friher beschriebenen Verbindun, 
wurden fur Vergleichszwecke das spezifische Gewicht und die Lis. 
lichkeit bestimmt. Léslichkeit in Wasser von 0°: 1032 g/Liter wasser- 


freies Salz = 6,145 Mol/Liter. dj” = 2,369; MV = 78,54. 


Zusammenfassung 


Die Salze der Antimonhexafluorwasserstoffsiure H{SbI,| mi 
Alkalien und organischen Stickstoffbasen wurden naher untersuchi 


und mit den Salzen der Phosphorhexafluorwasserstoffsiure H) PF, 


verglichen. Im allgemeinen entsprechen schwerléslichen Phosphor- 
hexafluoriden eimigermaben schwerlésliche Antimonverbindungen, 
doch sind die Ldéslichkeiten der Antimonhexafluoride wesentlicl 


erober, 


Die Aryldiazoniumsalze der Antimonhexafluorwasserstoffsiur 
sind sehr stabil und zerfallen beim Erhitzen unter Bildung von Ary!- 


fluoriden. 


Die Alkalisalze reagieren beim Auflésen in Wasser wegen sofort 
einsetzender Hydrolyse sauer, wahrend die Phosphorverbindunger 
vollkommen stabil sind. Offenbar stellt sich in waBriger Loésun; 


folvendes Gleichgewicht ein: 


OH’ OH’ 
[SbF,]’ <> [SbF,(OH),_,]’ <-> [Sb(OH),]’. 
F ’ 


Durch den Austausch des P®* im | XF|'-lon gegen Sb°* wird 


der Komplex gegen chemische Einfliisse wesentlich empfindlicher. 


- ee 


Die Griinde sind darin zu suchen, daB einmal durch die betracht- 
liche RadienvergréBerung des Zentralions die Fluorliganden dieses 
Zentralion nicht mehr geniigend abschirmen kénnen und da dann 
weiter mit steigendem Radius des Zentralatoms die polarisierend 
Wirkung des Sb5* und damit die Festigkeit der Fluorbindung 


absinkt. 


') W. Lance u. E. MULLER, Ber. 68 (1930), 1070. 
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Die Alkaliphosphorhexafluoride Me/PF,| sind regular. Die Anti- 
yponhexafluoride haben zwar in der Mehrzahl auch noch einen 
wirfelahnlichen Habitus. Da der Komplex [SbF,|- aber leicht durch 
Kontrapolarisation verzerrt wird, kann es nicht mehr zur Ausbildung 
,ochster Symmetrie kommen, so dab die Salze Me/ Sb) rhombo- 

lrisch kristallisieren. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sei 
fir die gewahrte Unterstiitzung ergebenster Dank ausgesprochen. 


Berlin, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Juli 1935. 
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Schwermetallverbindungen 
als Neutralteile komplexer Kationen 


Von Ertcu HayeKk 

In einer friiheren Abhandlung') wurde uber eine Untersuchung | 

der Léshechkeit von Metallhydroxyden in ihren Salzlésungen berichte 
und der Loésungsvorgang, analog der Hydratbildung, erklart durch, 
Bildung von komplexen Kationen, in welchen das Metallion dic | 
dipoltragenden Hydroxydmolekile angelagert hat. Es war voraus- , 


zusehen, dab auber den Hydroxyden auch andere Molekiile mit ahn- 
lichen Kigenschaften zu analoger Komplexbildung fahig seien. Am 
einfachsten zu erfassen sind diejenigen Komplexe, welche sich dure}, 
Auflésung sonst unldslicher Schwermetallhalogenide, -sulfide usw. in 
solchen Salzlésungen bilden, welche nicht zur Bildung der bekannten 
Amonenkomplexe fihig sind. 

Aus der vorhandenen Literatur sind zwei Arbeiten erwiahnens- 
wert, welche sich mit derartigen Vorgiingen, aber von anderen, teil- 
weise veralteten Gesichtspunkten aus, befassen, so dab zwar di 
priparativen Ergebnisse, nicht aber die theoretischen Voraus- 
setzungen fir diese Untersuchung von Wert sind. Beide Arbeiten 
bedienen sich noch nicht der Werrner’schen Koordinationslelire. 
Hettwia*) nat die Léslichkeit von Silberhalogeniden in wiBrigem 
Silbernitrat untersucht und die Ergebnisse vom Standpunkt der 
Aspeaa-BopLANDER’schen Theorie tber den Zusammenhang von 
Mlektroaffinitét und Komplexbildung erklaért. Der dabei viel ver- 
wendete Begriff ,,lonenschwiiche’’ deckt sich nur teilweise mit dem 
modernen ,,Polarisierbarkeit’‘, die anschlieBenden Uberlegungen sin« 
mit den heutigen Anschauungen teilweise unvereinbar. HELLWIG * 
Uberfiihrungsmessungen geben das richtige Resultat, daB Silber mit 
Silberjodid zur Kathode wandert. Zur Begriindung werden aber un- 
ndtig komplizierte Ionen formuliert. Morse’) hat ahnliche Unter- 
suchungen mit Quecksilbersalzen ausgefiihrt. Die aufgefundene Lés- 

') Ek. Hayek, Z. anorg. u. allg. Chem. 219 (1934), 296. 


*) K. Heuiewie, Z. anorg. Chem. 25 (1900), 157. 
*) H. Morse, Z. phys. Chem. 41 (1902), 709. 
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lichkeit der Halogemide in der Nitratlésung dient hauptsiéchlich dem 
Nachweis von HgX’*-Ionen. Die zur Bestaitigung vorgenommenen 
(‘berfihrungsversuche wurden in stark saurer Lésung ausgefiihrt, so 
jaB der Stromtransport hauptsichlich von den Wasserstoffionen aus- 
vefihrt wird, und sind deshalb wenig beweisend. 

FaBt man diese Lésungsvorginge in der Weise auf, dab eine 
Komplexbildung eintritt, indem die undissoziierten Molekile der 
schwerléslichen Verbindung in konzentrierter Lésung des Salzes in- 
folze der starken Polarisierbarkeit erfolgreich mit den Wassermole- 
kilen um die Anlagerung an das Metallion konkurrieren kOnnen, so 
werden fiir die Auswahl der zu untersuchenden Verbindungen fol- 
vende Gesichtspunkte mafgebend sein missen: Als Losungsmittel 
werden sich am meisten die Metallperchlorate eignen, weil sie erstens 
zu den am leichtesten léslichen Salzen gehdren und, zweitens, das 
Perchloration scheinbar keine Neigung hat, selbst als Bestandteil 
von Komplexen aufzutreten, es ist bisher keine Verbindung mit 
diesem Jon als Komplexbestandteil bekannt. Dies hat seine Ursache 
in der sehr geringen Polarisierbarkeit und dem groben Raumbedirfnis 
des Ions. SchleBlich begiinstigt es auch als groBbe einwertige Gruppe 
die Bildung komplexer Kationen. Die Acetate haben sich aus ahn- 
lichen Griinden als geeignete Lésungsmittel erwiesen, doch besteht 
dabei immer die Gefahr, daB die Verhaltnisse durch Kintritt des 
Acetations in den Komplex kompliziert werden. 

Als Kation des lésenden Salzes, welches das Zentralion der ge- 
suchten Komplexe bilden soll, kénnten sowohl sehr kleine lonen ge- 
eignet sein, wie das Beryllium, welches ja auch Wasserdipole auber- 
ordenthch fest bindet'), als auch gréBere stark polarisierende [onen. 
Versuche mit Berylium- und Aluminiumsalzen haben gezeigt, dab 
das Zentralion, damit die gesuchte Komplexbildung zustande 
kommt, notwendigerweise auch polarisierende Eigenschaften haben 
muB. Ks lésten Be(ClO,), und Be(ac), kein Silber- oder Quecksilber- 
jodid, ebensowenig zeigte sich eine erhdhte Léslichkeit von Ag, 
AgCNS und HgJ, in konzentrierten Lésungen von AI(CIO,),. Als 
stark polarisierende Jonen dienten Ag’, Hg’, Pb” und TI’. 

Als Neutralteile kommen schwer lésliche Verbindungen in Be- 
tracht, welche aus stark polarisierenden Kationen und leicht polari- 
sierbaren Anionen bestehen, diese sind in wiBriger Lésung nur teil- 
weise dissoziiert. Es wurden die Halogenide und Chalkogenide von 
Silber, Quecksilber, Blei und Thallium verwendet. 


') R. Fricke, Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1924), 136. 
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Die qualitativen Ergebnisse der Léslichkeitsuntersuchungey 
waren folgende: Die Halogenide von Silber und Quecksilber 1é 
sich mit zunehmendem Atomgewicht, also mit zunehmender Pola, 
sierbarkeit des Halogens immer leichter in den Perchloratlésun: 
des entsprechenden und auch des anderen Metalles. Ebenso lost sic 
Bleijodid in den Lésungen von Ag’ und Hg”, wahrend bei Bleihalo- 
geniden in Bleiperchlorat keine wesentliche Erhéhung der Léslich- 
keit festzustellen ist. Thalliumjodid ist in Thalliumnitrat praktise), 
unléshich, Thalliumacetatlésungen geben aber beim Verdiinnen dey 
mit ‘TlJ zum Sieden erhitzten Lésung eine deutliche Triibung yoy 
ausfallendem ‘lJ. 

Fur die Oxyde gilt zunichst die schon festgestellte Regel'), dag 
in bevorzugtem Mabe die von amphoterem Charakter, hier also das 
Bleioxyd, in der Metallsalzlésung gelést werden. Da aber Amphoteric 
kein scharf begrenzter Begriff ist und auch Ag,O*) und HgO?) eine 
veringe LoéslichkeitserhOhung in aieiiediah zeigen, ist auch be 
diesen Oxyden eime entsprechende Reaktion zu erwarten. Sie tritt 
auch tatsichlich ein, und zwar gibt eine mit Silberoxyd gesiittigte 
konzentrierte Silberperechloratlbsung beim Verdiinnen eine schwacli 
Triibung, wihrend Quecksilberoxyd bedeutend leichter léshich ist. 
Die Geschwindigkeit der Abscheidung von HgO beim Verdiinnen 
der damit gesaéttigten Perchloratlésung ist auBerordentlch abhangig 
von der Oberfliiche des GefaiBes, sie findet in gebrauchtem gewolin 
lichem Glas momentan statt, kann aber in neuem sorgfaltig 
reinigtem Jenaer Glas durch Stunden verzégert werden. Die Angal| 
uber die Unfaihigkeit von Mercuriperchloratlésungen, Quecksilberoxy ( 
aufzunehmen, mub deshalb berichtigt werden. Es wurden gefunden 
im Gleichgewicht uber basischen Perchloraten 
bei 100° in 4,1 molarer Lésung von Hg(ClO,), 2,1 Mole HgO/Liter 


,, 100° ,, 1,8 - - »» He(ClO,4), - ” " 
, 20° ,, 3.6 m és »» Heg(ClO,). is . 
2()° 2,2 - 7 »» He(ClO,), 0,9 — ,, ™ 


** on ** 


Wihrend die Sulfide und Selenide von Quecksilber und Bl 
beim Erhitzen in den entsprechenden Salzlésungen nicht gelost 
werden, sondern nur teilweise Umwandlung erleiden, lésen sich di 
Silberverbindungen in Silberperchlorat ohne Verainderung des Boden- 
kérpers merklich auf. Z. B. léste sich in 10 em? einer 10 molaren 


') kK. HAYEK, lI. ec. 
*) EK. Laur, Z. anorg. u. allg. Chem: 165 (1927), 
*) K. Sentcex, Z. phys. Chem. 42 (1903), 155. 
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n | josung ber 100° 0,03 g Ag.5, 0,06 ¢ Ag,Se und 0,06 g¢ Ag,Te. Die 
Verbindungen fallen beim Verdiinnen in Form voluminéser Nieder- 
schlage aus. 

Die qualitativen Uberfiihrungsversuche, welche zeigen 

ten, daB die gelésten Verbindungen wirklich Neutralteile von 
Kationenkomplexen bilden, gestalteten sich bei den Halogenidkom- 
lexen sehr einfach. Aus den mit HgJ, bzw. AgJ versetzten Per- 
chloratlésungen, die mit den entsprechenden Bodenkérpern im Gleich- 
sewicht waren, schied sich an der Kathode ein Gemenge von Metall 
und kristallisiertem Jodid ab, bei Quecksilber mit wenig Mercuro- 
jodid verunreinigt. Das Verhiltnis Metall: Jodid ist stets gréBer 
als 1:1 und gestattet keimen SchluBb auf die Zusammensetzung des 
Komplexes in der Lésung, sondern ist nur von der jeweiligen Ande- 
rung der Léslichkeit mit der Konzentration abhingig. An der Anode 
scheiden sich die entsprechenden Komplexsalze ab, zu erkennen an 
der Bildung der Jodide beim Verdiinnen mit Wasser. 

Um die Wanderungsrichtung des vermuteten Komplexes 
Pb(Pb(OH),)|" festzustellen, war bei der Elektrolyse darauf zu 
whten, daB nicht durch Wasserstoffentwicklung ein Alkalischwerden 
des Kathodenraumes eintrat, es mubte dann nur die Zunalhme des 
Siureverbrauches darin festgestellt werden. Dieser betrug z. B. fur 


| 


icm® Lésung, gegen Methylorange, 8,10 em* '/, n-Séure zu Beginn 
ind 9,54 em* nach einer Stunde Stromdurchgang bzw. 7,15 em® zu 
beginn und 7,92 nach 35 Minuten. (W-Rohr von 9 mm Durchmesser, 
25mm Lange, 110 V, Platinelektroden.) Die Zunahme des Siure- 
verbrauchs hegt also weit auberhalb der Fehlergrenzen und beweist 
© Bildung des positiven Komplexes. 

‘ormuliert man simtliche hierhergehérigen Priparate (Hru.- 
wid, Mors, Hayek lI. ¢.) als Kationenkomplexe, so erhélt man fol- 
ende Zusammenstellung der lonen: |Hg(HgX,),|"*, | Hg(AgX), |", 
He(HgX,)}"*, |Ag(AgX)]’, [Ag(Ag, Y)]", | He(HgO), |", | Me(Me(OH),) |". 


Jaber ist natiirliich die Existenz eines lonentypus in festem Zustand 





nicht beweisend fiir dessen Auftreten in gréberer Konzentration in 
Losung. So wurde bei den Halogenidkomplexen das Verhiiltnis 
Neutralteil: Zentralion in Lésung niemals gréBer als 1:1 gefunden. 
Die Verbindungen 2 Me(NO,)-MeX wie W EINLAND!) mut einem nevia- 
tiven Zentralatom zu formulieren, im Gegensatz zu den obigen, bei 
denen es gréBtenteils unméglich ist, ist unnétig. Solche Komplexe 


') R. WEINLAND, Komplexverbindungen, Stuttgart 1924, S. 250. 


I}s 
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sind bisher uberhaupt micht mit Sicherheit bekannt, und bei eine, 
so groben einwertigen lon wie Jod besonders unwahrscheinlich. |)j, 
Verbindungen werden in Lésung den Komplex |Me(MeX)}" bilden. 
wihrend uber den Gitterbau keine Voraussage gemacht werde), 
kann, es wird deshalb auf eine Komplexformulierung verzichtet. 
Die nachstehend angefihrten Praparate stellen nur einen ‘| 





der zahlreichen in den untersuchten Systemen existierenden Bod. 
kOrper dar. Die Sehwierigkeiten der Isolierung bestehen in , 
groben Anzahl und der hohen Feuchtigkeitsempfindlichkeit der \, 
bindungen, ferner der Zersetzung durch die tblichen Waschfliissiv 
keiten Ather, Aceton usw. Alle Priaparate wurden durch Lésen der u 
den Neutralteil bildenden Verbindungen in konzentrierter Perchlorat- t 
losung in der Hitze und nachfolgendem Abkihlen dargestellt. . a 
}He(HeJ,|(ClO,),. Aus der heiBen Loésung von HgJ, in kalt ge- 
sittigtem Mercuriperchlorat fallen beim Abkithlen weibe Nadeln, di 
sich in der Mutterlauge rasch in ein feinkristallines, weibes Pulver 
verwandeln. Dureh Luftfeuchtigkeit rasch gelb, dann rot. | 
Hg ber. 47,0, gef. 46,1. J ber. 29,7, gef. 29,2. 
'He(HeJ,). (ClO... Aus der Mutterlauge des obigen Salzes 
durch weitere Zugabe von HgJ,. Gelbe, doppelbrechende Blattchen, 
rechtwinklig, feucht rot. 
Hyg ber. 46,0, gef. 46,2. J ber. 38,8, gef. 38,1. 
'Hg(AgBr), |\(ClO,)... Farblose diimne bliattchen, schiefwink!) 
doppelbrechend. Zerflieben unter Bildung von kristallisiertem Agbr. 
Ag ber. 27,8, gef. 27,4. Hye ber. 25,9, gef. 26,4. Br. ber. 20,6, gef. 20.5 
2ZAgClO,-AgJ. Grobe farblose Tafeln, schefwinklig, doppe! 
brechend. ZerflieBen unter Bildung von AgJ. 
Ag ber. 33,2, gef. 31,8. AgJ ber. 36,2, gef. 35,8. 
Bei emem Versuch, eme AgCNS—AgClO,-Verbindung zu isolieren, 
erfolete eime heftige ix plosion. 
/}Hge(HgO), \(ClO,),. Aus der mit HgO heiB gesiittigten Per- 
chloratlésung fallt eine zementartige, kristalline Masse. Mit Aceton 
vewaschen ein welbes Pulver, feucht gelb. 


He ber. 72,3, gef. 71,6. C10, ber. 23,9, gef. 23,2. 
Wien, 1. Chemisches Laboratorium der Universitéat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Juni 1935. 
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Zur Kenntnis der peroxydischen Verbindungen 
Von RoBert Scuwarz und Fritz HEINRICH 


Bei Umsetzung von Hydroperoxyd mit Salzen, Siéiuren, Oxyden 
und Hydroxyden kénnen bekanntlich sehr verschiedenartige Reak- 
tionsprodukte entstehen. LaBt man den Fall auBber acht, wo Hydro- 
peroxyd direkt oxydierend im Sinne einer WertigkeitserhOhung des 
betroffenen Elements wirkt, so tritt es entweder an das Molekiil 
unverindert unter Bildung von Peroxydhydraten an, oder es erfolgt 
im Sinne einer Kondensation Wasseraustritt unter Entstehung einer 
Peroxysiiure, oder aber das Hydroperoxyd bewirkt durch die Ent- 
stehung einer O—O-Briicke den Ubergang einer normalen Sauerstoff- 
verbindung in eine peroxydische. 

Wenn auch allen diesen Verbindungen gemeinsam ist, daB sie 
,aktiven’ Sauerstoff enthalten, so ist ihre Konstitution doch grund- 
legend verschieden, und man hat sie deshalb in ,,echte’’ und .,unechte" 
Perverbindungen unterschieden. Die Entscheidung dariiber, welche 
der genannten Klassen vorliegt, ist schwierig. Die als Hilfsmittel 
angegebene Probe von RigsENFELD!') gibt, wie die vielfiiltigen Dis- 
kussionen in der Literatur zeigen, kein klares Ergebnis. [rst kiirz- 
lich haben sich F. Krauss und C. Orrrner?) erneut mit diesem 
Problem befaBt. Sie kommen zu der Ansicht, daB, gleichgiiltig ob 
eine echte Perverbindung vorliegt oder nicht, nur in saurer oder 
neutraler Lésung Jodausscheidung auftritt, nicht dagegen in alka- 
uscher. Wir kénnen die von diesen Forschern ausgesprochene An- 
nahme, dab der Ausfall der Riesenfeldprobe von der Wasserstoff- 
ionenkonzentration der KJ-Lésung abhingt, auf Grund eigener 
schon linger zuriickliegender Versuche nur bestitigen, allerdings mit 
der KEinschrinkung, daB in neutralem bzw. schwach alkalischem 
Medium die Verhiltnisse nicht ganz der Auffassung von Krauss und 
OETTNER entsprechen. Darauf macht in einer kirzlich verdffent- 


KE. H. RrESENFELD u. W. Mav, Ber. 44 (1911), 3589. 
F. Krauss u. C. Ortrner, Z. anorg. u. ally. Chem. 218 (1934), 21. 


AT 
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lichten, sehr bemerkenswerten Arbeit H. A. Lrepuarsky') ebenfa!); 
aufmerksam. Dieser Autor kommt auf Grund kinetischer Betrach. 
tungen zu elmer Modifizierung der Riesenfeldprobe, nach der ein, 
exakte Unterscheidung zwischen echten und unechten Peroxy. 
verbindungen méglich wird. Der Kunstgriff besteht darin, die Kalium. 
jodidlésung mit Hilfe von Dinatriumphosphat zu puffern, so da 
die Wasserstoffionenkonzentration der Loésung praktisch konstan 
bleibt. 


Voraussetzung ist freilich auch jetzt noch immer, daB di 





echte Peroxyverbindung in waBrgem Medium hinreichend be. 





stiindig ist und nicht emer Hydrolyse unterhegt, die zum Auf- 
treten von freiem Hydroperoxyd fihrt. Im Fall der unechten 
Peroxydverbindung, die in wabriger Lésung sofort das Hydro- 
peroxyd frei gibt, tritt alsbald nach Erreichen der stationiiren 
Jodkonzentration Sauerstoffentwicklung auf, wogegen die echte Per- 
verbindung durch das Ausbleiben der Sauerstoffentwicklung, aber 
durch Jodausscheidung zu charakterisieren ist. Schon M. Le Brian: 
und KR. ZeLLMANN?) haben darauf hingewiesen, dab das Ausbleiben 
der Sauerstoffentwicklung in neutraler bzw. schwach alkalischer 
Losung ein unbedingter Beweis fiir die Anwesenheit emer echten 
Perverbindung sel. 

Da wir uns seit einigen Jahren mit der Darstellung und Charakte- 
risierung von peroxydischen Verbindungen befaBt haben, war uns 
die Linrpuarsky’'sche Arbeit em willkommener Anlab, die in einigen 
liillen noch fragliche Konstitution peroxydischer Verbindungen nachi- 





zuprifen. Uber das Ergebnis der Versuche soll im folgenden }b. 
ichtet werden. 

Wir iiberzeugten uns zuniichst von der Giltigkeit der von Lirs- 
HAFSKY modifizierten Riesenfeldprobe durch Priifung geeigneter ‘Test- 
objekte. Als echte Peroxyverbindung wurde das Kaliumpersulfa' 
als Verbindung mit angelagertem Hydroperoxyd das Salz Na,SO,: 
H,O,-9H,O verwendet. Diese Verbindungen ergeben in reinem Zu- 
stand und auch nach Versetzen ihrer Lésung mit freilem Hydro- 
peroxyd mit einer Jodkaliumlésung, deren pa durch Zusatz ent 
sprechender Mengen Phosphatpuffer auf etwa 7,5—8 gehalten wird, 
die von der Theorie geforderten Reaktionen, naimlich: 


') H. A. Lrepwarsky, Z. anorg. u. allg. Chem. 221 (1934), 25. 
2) M. Le Buane u. R. ZecimMann,-Z. Elektrochem. 29 (1923), 179, 192: 
Z. anorg. u. ally. Chem. 180 (1929), 127. 
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i 
ALIS | Zusammensetzung der Loésung Reaktion 
0] 
:, Gepufferte KJ-Lésung + K,8,0, Jodausscheidung, 
1] keine O,-Entwicklung 
<2 > Kd- os ~ K,S,0, Jodausscheidung 
: H,O, Sauerstoffentwickiung 
Kd- os + Na,SO, kaum Jodausscheidung, 
H,O,-9H,O O,-Entwicklung 
KJ-Lésung + K,S8,0, Jodausscheidunyg 
q Na, SO,°H,O,°9H,O und O,-Entwicklung 
KJ-Lésung + H,O, kaum Jodausscheidung, 
QO,-Entwicklung 
" Nachdem sich an Hand dieser Vorversuche die Brauchbarkeit 
y der Methode gezeigt hatte, wurde sie zur Nachprifung der Won- 
il 
a stitutionsformel folgender Verbindungen angewandt: Peroxytitan- 
jiure!), JXahumperoxytitanylsulfat!), Kalumpertitanat'), Zirkon- 
. peroxydhydrat'), Thorperoxydhydrat'), Kalhumperoxydigermanat?), 
il ° . , . . . 
r. Natriumperoxymetagermanat?), Natriumperoxydigermanat?*), blaues 
. Ammoniumperchromat*) und Kaliumperuranat*). 
Die Umsetzung der betreffenden Verbindungen mit der ge- 
pufferten KJ-Lésung, in der vorher mit H,O, die stationiire Jod- 
: konzentration hergestellt war, erfolgte bei 0°. Zusatz von Alkohol 
: ergab in manchen Fallen eine beschleunigte Jodausscheidung. Wenn 


die geringe Léslichkeit der Substanzen dem nicht im Wege_ ge- 
standen hatte, ware es vielleicht mdglich gewesen, durch Ar- 
beiten mit emer n/10-KJ-Lésung in 90°/,igem Alkohol eine még- 
licherweise eintretende Hydrolyse zu verhindern oder zum mindesten 
stark zurickzudrangen. In allen Fallen, in denen Sauerstoffentwick- 
lung auf die Gegenwart von addiertem Hydroperoxyd schlieBen lieb, 





wurden die festen Salze auch nach der Methode von Wi.ustTArrer®) 
mit absolutem Ather bei 0° geschiittelt und das Hydroperoxyd dann 
im Ather mit Titansulfat nachgewiesen. 


1. Pertitansdure 
Die zitronengelbe, in Wasser unldsliche Verbindung von der 
summarischen Formel TiO,-2H,O gibt nur Jodausscheidung, aber 


keine Sauerstoffentwicklung, erweist sich also als eine echte Per- 


') R. Scowarz u. H. Griese, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 209. 
*) R. Scowarz u. H. Gress, Ber. 68 (1930), 778. 
3) EK. H. RreESENFELD, Ber. 38 (1905), 1885; R. Scuwarz u. H. Grese, 


Ber. 66 (1933), 310; W. Kiemm, Z. anorg. u. ally. Chem. 216 (1933), 127. 

*) A. RosENHEIM™ u. H. DarEur, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1932), 81; 
J. G. Zann, Diss. Freiburg i. Br. 1912. 

°) R. WiuustATrer, Ber. 36 (1903), 1828. 
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oxyverbindung, deren Konstitution in Ubereinstimmung mit der 
fruher von Scuwarz und Griese gegebenen Formulierung durch dj 





Forme! HO_, 


rj OOH 
HO” 


‘OH 
wiederzugeben ist?). 
2. Kaliumperoxotitanylsulfat 
K.! T10,(50,).|]-3H,O 
Die orangerote Verbindung gibt sofortige Jodausscheidung und 
keine Sauerstoffentwicklung. Sie ist also ein echtes Peroxysalz ent 
sprechend der fruher angegebenen Formel 
O 
ind 
as 


Die dem Salz zugrunde liegende freie Saéure ist bekanntlich di 


($0,),|Ky-310, 


Grundlage fur den analytischen Nachweis des Titans mit Hydro- 
peroxyd®*), 
3. Kaliumpertitanat 

Das Salz hat die Zusammensetzung K,Ti0,-6H,O. In waBriger 
Losung gibt sie ber Anwendung der Probe nur Sauerstoffentwicklung. 
Auch bei starker Kihlung tritt keine Jodausscheidung auf. Mit ab- 
solutem Ather liBt sich Hydroperoxyd ausschiitteln. Danach handel! 
es sich um eime Verbindung mit angelagertem Hydroperoxyd. [i 
Verbindung ist nicht als das Kaliumsalz einer Tetraperoxyorthotitan- 
siiure aufzufassen, sondern zu formulieren als K,Ti0,-4H,O,:2H,0. 


4. Perzirkonsaure 


} 





Die Verbindung hat die der Pertitansiure analoge [Form 
ZrO.-2H,O. Sie zeigt nur Jodausscheidung und keine Sauerstoff- 
entwicklung, ist also als eine echte Peroxyverbindung 


HO, O-OH 
HO>“"<oHn 


zu formulieren, so wie dies bereits friher von ScHwarz und Gigs! 
ceschehen war. 
5. Zirkonperoxosulfat 
Die Verbindung Zr,0,-SO,:8H,O gibt nur Jodausscheidung, sic 
ist also mit Recht von uns bereits friiher als 


') Eine weitere Méglichkeit ware noch die Formulierung als 


() 
0 = TiC | -2H,0. 
0) 


Hieriiber lABt die Probe eine Entscheidung offen. 
*) R. Scuwarz, Z. anorg. u. allg. Chem. 210 (1933), 303. 
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OY oO A 
Zr \Zr -SH.O 
O Nso,7 SO . 
rmuliert worden. 
6. Thorperoxyhydrat 
Die Verbindung entspricht der Formel ThO,-4H,O. Da. sie 
eine Jodausscheidung, sondern nur Sauerstoffentwicklung gibt, ist 
je nicht als echte Peroxyverbindung zu formulieren, sondern als 
2 ThO,:3 H,O,: H,0. 
7. Pergermanate 
Die von R. Scuwarz und H. Grese dargestellten peroxydischen 
Verbindungen des Germaniums ergeben nur Sauerstoffentwicklung. 
Mit absolutem Ather laBt sich bei 0° Hydroperoxyd ausschiitteln. In- 


folaedessen ergeben sich fiir die Salze folgende Formeln: 


K,Ge,0,-2H,O,:2H,O 
Na, Ge,O,: 2 H,O,-2 H,O 
Na,GeQO,:2H,O,:2H,0. 


Nach dieser Formulierung entsprechen die Pergermanate dem 
von F. Krauss!) erstmalig dargestellten und in richtiger Weise 
formulierten Persilikat Na,SiO,-2H,O,-H,O. 


8. Ammoniumperchromat (blau) 


Diese Verbindung, fiir welche R. Scuwarz und H. Giese sowie 
WW. Kiem die Formel (NH,).Cr.0,.°2H,O sichergestellt haben, gibt 
nur Jodausscheidung, ist also eine echte Perverbindung der friiher 
angegebenen Konstitutionsformel, nimlich ein peroxydiertes Kalium- 
bichromat mit sechswertigem Chrom. 


9. Kaliumperuranate 

Von den zahlreichen Peruranaten, die in neuerer Zeit hauptsich- 
ich von RosENHEIM einer eingehenden Untersuchung unterzogen 
worden sind, griffen wir die bestaéndigste Verbindung heraus, die aus 
stark alkalischen Lésungen als die am héchsten peroxydische vom 
Typus R,UO,-4H,0,-xH,O entsteht. Rosennem und Darnr 
stellten fest, daB von den sieben aktiven Sauerstoffatomen eins 
wahrhaft peroxydisch gebunden ist. Auf Grund der Beobachtung 
Von PS G. ZAHN, dak bel langerem Stehen die hydroperoxydfreie 
Verbindung entsteht, indem sie das angelagerte Hydroperoxyd ver- 


') F. Krauss, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 (1932), 318. 
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hert, wobei gleichzeitige Zersetzung des Grundkorpers eintritt, ge! 


, _ 


die genannten Autoren der Verbindung die Strukturformel 





KOO 

KO. ; () 

Ko! *4H,O0,-xH,0. 
KOO O 





Wir haben mit dieser Verbindung folgende Versuche angestellt : 
|. Zur Erfassung des gesamten aktiven Sauerstoffs wurde | 





Probe unter Zusatz von Ammoniummolybdat als Katalysator 
s<chwefelsaurer Kalumyjodidlésung versetzt und das ausgeschiede) 
Jod mit Natriumthiosulfat zuricktitriert. Hierbei ergab = sich 
Verhaltnis TO :1U. 

2. Ber Anwendung der modifizierten Riesenfeldprobe ergab sic 
nut gepufferter Jodkahumlésung, daf auf 1 Uran ein wahr! 
peroxydisch gebundenes Sauerstoffatom und 6 Molekile Hyd 
peroxyd kommen. 

3. Nach viertigigem Aufbewahren des Salzes unter Kiswass 
wurde erneut das Verhaltms von Uran zu echtem Peroxydsauerstof! 
und Ht Ms ermittelt, es zelate sich dabei das Verhaltmis 1:1: 0.6. 
Hieraus ergibt sich, dab der echte Peroxydsauerstoff nicht angegriffe 
wurde, sondern dal ledighch eme Zersetzung des angelagerten Hydro- 
peroxydes stattgefunden hatte. Aus diesem Grunde geben wir de 
Peruranat die Formel K,UO,g-6H,O,-xH,O mit der Konstitutions. 


forme! 
LO 
(KO), UC -6H,0O,-xH,0. 
‘SO 





Zusammenfassung 


Zwecks Aufklarung ihrer Konstitution wird mit Hilfe emer \ 
H. A. Ligpnarsky angegebenen Modifikation der Riesenfeldpr 
eine Anzahl von peroxydischen Verbindungen untersucht. Es erfo! 
eine Unterscheidung in echte Peroxyverbindungen mit Q—O-Bric! 
im Stammolekul und unechte mit angelagertem Hydroperox\ 
lriuhber aufgestellte Konstitutionsformeln werden zum ‘l'eil bestaétig! 


zum ‘leil modifiziert. 


Koénigsberg i. Pr., Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Mai 1935. 
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Kupfer(2)-ammoniakate und Kupfer(2)-acido-ammoniakate 


Von H. Brintrzincer und H. Osswaup 


Ganz allgemein nimmt man heute in den beim Versetzen der 
verschiedenen Kupfer(2)salze mit Ammoniak entstehenden tiefkorn- 
blumblauen Lésungen das Vorhandensein eines und desselben kom- 
plexen Kupfertetramminkations an, an welches das in dem ursprung- 
lichen Kupfersalz vorhandene Anion ionogen gebunden ist. Man formu- 
liert demnach z. B. |Cu(NH,), |(NOx)o, | Cu(N H,), |Cl., | Cu(N H,), |(SCN)., 
Cu(NH,),|SO,, {Cu(NH,),|SeO,, |Cu(NH,),|/C,0, usw. 

Wir haben nun aber bei unseren bisherigen Untersuchungen uber 
die Stoffe im gelosten Zustand stets cefunden, dali Sulfat-, Selenat-, 
()xalat-, sowie andere zwei- und dreiwertige Anionen sich ganz be- 
sonders gerne am Aufbau von komplexen Verbindungen beteiligen, 
im Gegensatz zu den Nitrat-, Chlorid- und anderen lonen, die in 
wiBriger Loésung nur in manchen Fallen komplexbildend wirken 
konnen, und kamen dadurch auf den Gedanken, zu untersuchen, ob 
sich in das Kupfertetramminion etwa noch die leicht komplex- 
vildenden Amionen einbauen kénnen, wodurch entweder hKupfer- 
komplexe mit der Koordinationszahl 6, im Falle der einfachen 
\ddition eines zweiwertigen Anions, oder mit der Koordinationszah! 4, 
im Falle der Abspaltung von 2 Ammoniakmolekilen unter gleich- 
zeitiger Aufnahme eines zweiwertigen Anions, entstehen wurden. 
beide Arten von Komplexen wirden den Charakter von Nichtelektro- 
iyten haben, die allerdings, je nach der Bestindigkeit der jeweiligen 
\omplexverbindungen und je nach der Konzentration der komplex- 
bildenden Bestandteile in der Lésung, zu einem gewissen, wenn auch 
kleinen Prozentsatz in ihre Komponenten dissozuert sein konnen. 

Die Untersuchung fihrten wir mit Hilfe der Dialysenmethode 
aus, indem wir die verschiedenen Kupfersalze in 2 n-Ammoniak- 
lisung auflésten und den Dialysenkoeffizienten nach '/,-, 1- und 
|'/,-stiindigen Dialysen durch eine Cuprophanmembran Qualhtat 15 
bestimmten). Als Bezugsion fiir die Berechnung der lonen- bzw. 


Molekulargewichte wendeten wir §$,0,-lon, ebenfalls in 2 n-Am- 
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Die 


suchten Lésungen in bezug auf Kupfer erfolgte jodometrisch, 


moniaklésung an. Bestimmung der Konzentration der unter. 
nur 
im Falle der ammoniakalischen Lésung von Kupferselenat ermittelt, 

wir den Kupfergehalt der Lésung mit Hilfe des Stufenphotometer, 


mit Rucksicht auf die unbequeme Bestimmung von Kupfer in Gegen. 


wart von Selenverbindungen. 
Untersucht wurden die ammoniakalischen Lésungen ven Kupfer. 
nitrat, Kupferchlorid, Kupferrhodanid, Kupferacetat, Kupfersulfat, 


Kupferselenat und Kupferphosphat. 
Ist in 
stets ein und dasselbe komplexe Kupfertetramminkation vorhanden, 


den ammoniakalischen Lésungen dieser Verbindungen 


so mussen auch stets die gleichen lonengewichte fiir das komplex 


Kupferion gefunden werden. Werden aber verschieden groBe (Ge- 


wichte gefunden, so ist daraus zu schlieBen, daB je nach dem Anion 
Lé- 


verschiedenartige Mupferkomplexe in den ammoniakalischen 


sungen vorliegen. 
Die von uns gefundenen Dialysenkoeffizienten fiir die komplexen 
K\upferionen, das Bezugsion, die aus diesen berechneten Ionen- bzw. 


Molekulargewichte, sowie die Formulierungen, die sich aus diesen 


Gewichten als moéglich schlieBen lassen, sind in Tabelle 1 zusammen- 


vefabt. ' 
tis Tabelle 1 




















Molekular- bzw. 
Losung von ie As.0,2- lonengewicht 
gef. berechnet fiir 
Cu(NO,), in NH,OH 0,7561 40,0012 0,6248 77 [Cul (NH;),]** 132 
CuCl, in NH,OH —0,7369 + 00,0015 | 0,6040 76 [Cu (NH. gl*®* 132 
Cu(SCN), in NH,OH. 0.7176 4.0,0013 0.6162 83 [Cu(NH,),}2* 132 
Cu(C,H,O,), in NH,OH 00,6200 40,0016 0,6691 131 To (NE, jar 132 
CuSO, in NH,OH 0,4068 +-0,0022 00,5788 227 SO, * 228 
_ ~— a seen | ' (NH,) os 
CuSeQ, in HN,OH. 0,4063 +0,0075 0,6469 284 | 275 
SeO, 
- re a . : ‘a (NH. s ‘ 
> Lv a 9 453 3 45 
Cu,(PO,), in NH,OH 0,3036 + 0,0028 | 0,6124 | 458 C "3(PO,)o ~ 
CuSO, in 2 n-NH,OH +- ear ar one | o¢ [. (NHs), ] 
— 1 4395 -- 0.003: 16295 230 228 
2 n-(NH,),S0, 0,4395 + 0,00385 — 0,6295 i Cu sO, 
Charakteristisch an den Resultaten, die der ‘T'abelle 1 aut- 


gefuhrt sind, ist die Verschiedenheit der Dialysenkoeffizienten bzw. 
der gefundenen Molekulargewichte der komplexen Kupferammine ) 
Etwa gleich werd 

und Cu(SCN), 


die Werte 


nach dem in der Lésung noch vorhandenen Anion. 


die Gewichte der durch Lésen von Cu(NO,),, CuCl, 


in Ammoniak sich 


bildenden Kupferkomplexe gefunden; 




















H. Brintzinger u. H. Osswald. Kupfer(2)-ammoniakate usw. 8Q5 


ind sehr medrig, wir nehmen an, daB es sich um das Kupfertetr- 
sminion in allen drei Fallen handelt, das infolge des verhiltnis- 
»a@big groBen Molekularvolumens von Ammoniak in komplexen 
lonen mit zweiwertigem Zentralion') nur sehr wenig hydratisiert 

und infolgedessen ein zu kleines lonengewicht bei Verwendung 
von $,0,?> als Bezugsion gibt. Auffallenderweise ergibt sich aber 
im Falle des Acetats ein lonengewicht, das dem Kupfertetramminion 
venau entspricht. Es ist wohl wahrscheinlich, daB hier ein anderes 
komplexes Kupferion vorliegt als in den ammoniakalischen Lésungen 
von Cu(NOs)., CuCl, und Cu(SCN),. Das Gewicht des in der am- 
moniakalischen Lésung von Kupfersulfat vorhandenen Kupferkom- 


(NH,),] 
': auch eine 
SO, | 


Lésung von Kupfersulfat in einer Flissigkeit, die in bezug auf Am- 


plexes entspricht genau dem nichtdissoziierten |Cu 


moniak und Ammoniumsulfat 2 n. ist, enthalt denselben Tetrammin- 
sulfatokupferkomplex. Lost man an Stelle von Kupfersulfat Kupfer- 
selenat in Ammoniak bzw. in Ammoniak- und Natriumselenatlésung 
auf, so findet man das Gewicht der entsprechenden Tetrammin- 


~ (NH,) — | 
selenatokupferverbindung ou'S66" . Die Untersuchung einer am- 
h 
4 
moniakalischen Lésung von Kupferphosphat ergab den dreikernigen 


Komplex Ou, 85% . Dieses Molekiil dirfte der Baustein des aus 
(PO,), | 

der ammoniakalischen Lésung von Kupferphosphat durch Zugabe 

von Alkohol erhaltlichen Kupfertetramminphosphats sein, das eben- 

falls der Zusammensetzung Cu,(PO,)., 4NH, entspricht*) und nicht 

etwa der Formel |Cu(NHs5), |,(PO,)o. 

Ohne uns endgiltig auf die angegebenen Iormulierungen fest- 
zulegen, kénnen wir doch auf jeden Fall mit Bestimmtheit sagen, dab 
in den ammoniakalischen Lésungen verschiedener Kupfersalze nicht 
ein und dasselbe Kation {[Cu(NH,),|** vorliegt, wie dies bisher 
angenommen wurde, sondern daB die Art des Kupferkomplexes ab- 
hingig ist von dem in der Lésung noch vorhandenen Anion. 

Kin Beweis fiir das Vorliegen einer nichtdissoziierten upfer- 
komplexverbindung in der ammoniakalischen Lésung von Kupfer- 
tetrammunsulfat ist, daB sowohl in der ammoniakalischen Losung als 


auch in der Ammoniak und Ammoniumsulfat enthaltenden Lésung 


') Vgl. W. Brvrz, Raumchemie der festen Stoffe (Leipzig 1934), 5. 146. 

*) H. Scuirr, Pogg. Ann. 128 (1862), 41; vgl. auch GMmeELIN-Kravutn, 
7. Aufl. V, I, 8S. 977 sowie P. Pascat, Traité de Chimie Minérale 8 (Paris 
1933), S. 461. 
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ein und dasselbe Molekulargewicht fur den Kupferkomplex gefunde, 
wurde. 

Wir haben niaimlich vor kurzem festgestellt, daB kompley 
Kationen genau so wie andere positiv geladene Ionen in Geg 
wart von leicht komplexbildenden Anionen, wie z. B. den Sulfa 
ionen, als Zentralionen einer neuen Art von komplexen Anionen 
treten kénnen. Wirde also in den ammoniakalischen Lésungen 


Kupfertetramminion |Cu(NH,),|** vorliegen und wirde sich ni 


” _(N 
das undissozuerte [ ul! 50" 


hitte mit groBer Wahrscheinlichkeit die Bildung eines — [oy 
Cu(NHg)4](SO4), |° eintreten miussen. Die Tatsache, daB es kom- 


plexe Anionen mit Kupfertetramminion als Zentralion nicht gibi 


in Gegenwart von Sulfation bilden, 





weist darauf hin, daB das Kupfertetramminion mit komplexbildende: 
Anionen nur unter Bildung von nichtdissoziuerten Komplexverbin- 


dungen zu reagieren vermag. 


Jena, den 19. Mai 1955, Anorganische Abteilung des Chemiscli 


Laboratorvums der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Mai 1935. 




















e Fricke u. F. Brimmer. Die Gleichgewichte NaCl-HCl-H,0 bei 18°C $97 


Die Gleichgewichte NaCl-HCI-H,0 bei 18° C 


Von R. Fricke und F. BrimMMer 
Mit einer Figur im Text 

Fur die Auswertung von Untersuchungen uber die Ausfillung 
you NaC] ber der Diffusion von HCl-Losungen even solehe von 
Kochsalz benétigten wir die Kenntnis der in der Uberschrift genannten 
Gleichgewichte. Wir maBen diese in einer Weise, deren allgemeine 
Prinzipien bereits friher |anlaBlich der Untersuchung der Gleich- 
rewichte Ba(NO,),.-HNO,—H,O bei 18°] beschrieben wurden’), so dab 
wir diesbeziiglich auf die friihere Mitteilung verweisen kénnen. 

Die Wagung der entnommenen Lésungsproben geschah in tarierten 
Flischehen mit sehr gut eingeschliffenen Stopfen. Cl bestimmten 
wir gewichtsanalytisch, HCl wurde mit 1-, bzw. 4/;)5 n-NaOQH unter 
Verwendung von Methylorange als Indikator titriert. Die verbrauchten 
Kubikzentimeterzahlen lagen zwischen ~10 und 80, die Gewichts- 
mengen AgCl zwischen ~0,2 und 0,4 g. Konstanz der Losungs- 
isammensetzung war jeweils schon nach lingstens eimem Tag 
Schuttelns erreicht. 

Die Resultate finden sich in Tabelle 1. Da die Loésungsproben 
ir die Wagung wieder mit geeichten Pipetten entnommen wurden, 
resultierte so wieder eine rohe Bestimmung des spezifischen Gewichtes 
uf etwa -+1,5 Promille genau). Die betreffenden Zahlen finden 


ich in der Tabelle unter D,,. 


Tabelle 1 





Gramm-Molekiile in 1000 ¢ Lésung 


Nr. NaCl HC] DD. 
Kinzelwerte Mittel Kinzelwerte Mitte! 

| 4.5150 ne » 
4.5112 4,513; 1,200, 

2 4.4690 ” 0.0438 ; os 
4.4800 4,474, 0.0438 0,0498 1,199 

o 4.4392 4,433, 0.0870 0.0870 1,197, 
4.4282 0.0871 


') R. Fricke u. F. Brimmer, Z. anorg. u. allg. Chem. 218 (1933), 319. 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 
Gramm-Molekiile in 1000 g Lésung a 
Nr. NaCl HCl D,. 
Kinzelwerte Mittel Einzelwerte Mittel 
; pyot 4,346, mg 0,1756 1,194, 
. rere 4,151, anes 0,3610 1,188 
6 4 3,605, aia 0,9263 1,173 
q poet 2.889, oats 16677 1,155 
8 ~s “s 2,055. pl 2,674 1,136, 
° “— 1.408 pl 3,567 1,124 


\ & 


Grammrmnalekiile Wali 7 F000 9 L5g@. ———> 
™ 









s a - 


A. 


- 





0 


/ é 3 + 
CGrarnmolekie 1 17 T0009 £393.— 


Fig. 1 


Stuttgart, Laboratorium fiir 
nischen Hochschule, den 17. Juni 1935. 


In Fig. 1 sind die Resultate 
neben denen von INGHAM!) be! 


25° wiedergegeben. 


Die Messungen wurden 19333 
in der anorganischen Abteilung 
ar r 


adus- 


des Chemischen Instituts 


Universitit Greifswald 





cefiihrt. 


1) J. W. INcHam, Journ. chem 
Soe. 181 (1928), 1917. Gleich 
gewichte bei anderen Temperaturen 
vel. bei J. J. O. Masson (30 
Journ. chem. Soc. 99 (1911), 1136; 


H. Ek. ARMSTRONG u. Mitarbeiter (' 


und 25°), Proc. Roy. Soc. A @ 
(1907), 570 und S4 (1911), 12s; 
KF. A. H. ScHREINEMAKERS = (30) 


Z. phys. Chem. 68 (1910), 85. 


anorganische Chemie der Tech- 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Juni 1935. 
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Uber die Ammoniakate der Wismuthalogenide 


Von Rosperr Scuwarz und Hans Srriesicn 
Mit 5 Figuren im Text 

Von den Elementen der 4. und 5. Hauptgruppe sind bis auf das 
Wismut sémtliche Vertreter beziiglich des Verhaltens ihrer Halogenide 
vegeniber flissigem Ammoniak untersucht worden'). Zwecks end- 
siltiger Vervollstindigung dieses Kapitels der Ammonolyse der 
Nichtmetallhalogenide wurden in der vorliegenden Arbeit das 
Chlorid, Bromid und Jodid des Wismuts bearbeitet. Da nach den 
Untersuchungen von R. Scuwarz und L. A. JEANMAIRE das Antimon- 
chlorid bei tiefen Temperaturen nur eine unvollsténdige Ammonolyse 
erleidet, war es fraghch, ob die Wismuthalogenide wberhaupt noch 
eine solehe Reaktion etwa im Sinne der Gleichung biCl, +- 3 NH, 
bi(NH)Cl + 2 NH,Cl zulassen. Méglicherweise war der Salzcharakter 
dieser Verbindungen bereits soweit ausgeprigt, daB an die Stelle 
emer Ammonolyse eine Ammoniakatbildung trat. Der Verlauf 
der Hydrolyse dieser Verbindungen ist fiir die vorliegende Frage 
nicht maBgebend, denn auch die Halogenide des Aluminiums unter- 
liegen zwar einer starken Hydrolyse, bilden aber nach W. Kiurm™®) 
eine Reithe wohldefinierter Ammoniakate. 

Uber die in Rede stehenden Systeme liegen verschiedene iltere 
Literaturangaben vor. Zum ersten Male wurde das Verhalten des 
Wismuttrichlorids gegeniiber Ammoniak von Drukrain®), spiter von 
NAUMANN‘) untersucht. Uber das Wismutbromid liegt eine Arbeit 
von Murr®), iber das Wismutjodid eine soleche von RAMMELSBERG ®) 
vor. Die Ergebnisse dieser Autoren erscheinen wegen der angewandten 
unzulinglichen Arbeitsmethoden unzuverlassig. Insbesondere ist von 
iinen nie die Méglichkeit eer Ammonolyse und die damit verbundene 

') R. Scowarz u. P. W. ScuHenk, Ber. 63, 297 (1930); R. Schwarz u. 


LL. A. JEANMAIRE, Ber. 65 (1932), 1443; 65 (1932), 1662. 
*) KLEMM u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. ally. Chem. 200 (1931), 344ff. 


*) Déneérain, Compt. rend. 54 (1862), 725. 
*) NAUMANN u. Mitarbeiter, Ber. 48 (1910), 320 u. 87 (1904), 4332. 
Murr, Journ. chem. Soc. 29 (1876), 147. 


) 
*) RAMMELSBERG, Pogg. Ann. 48 (1839), 168. 


F. 
i) 
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Bildung von Ammoniumchlorid beriicksichtigt worden. Fiir dey 
Fall des Ausbleibens der Ammonolyse und des Auftretens vo, 
Ammoniakaten erhob sich die Frage, ob es sich bel soichen Ve 
bindungen um Anlagerungs- oder Einlagerungsverbindungen bz 
um Molekul- oder lonengitter handeln wiirde. Die von W. Br 
und W. Kuem™ verOdffentlichten Arbeiten lassen den SchluB zu, c 
Anlagerungsverbindungen den Ubergang von der wahren Ammoniakat- 
bildung zur Ammonolyse darstellen. Beim Wismut war auf Gru 
seiner Stellung im periodischen System die Wahrscheinlichkeit nahe- 
liegend, daB es, dhnlich wie das Aluminium, eine Zwischenstellune 
einnehmen wurde. Von diesem Gesichtspunkt aus erschien es be. 
sonders wesentlich, das verschiedene Verhalten der einzelnen Halo- 


venide festzustellen und zu vergleichen. 


1. Das Verhalten der Wismuthalogenide gegeniiber fliissigem Ammoniak 

In der bereits friher beschriebenen Apparatur!) wurden 1 bis 
2o Wismutehlorid auf das Glasfilter gebracht und etwa 40 bis 
50mal mit je 100 cem flissigem Ammoniak behandelt. Der weil 
KOrper quoll auf ein Mehrfaches seines Volumens auf und verfirht. 
sich langsam. Das Ergebnis war ein gelbbrauner uneinheitlich aus- 
sehender amorpher Korper, dessen Analyse fiir das Molverhaltnis 
bi:Cl die Werte 1:3 ergab, wahrend die Ammoniakmenge unstetic 
um 4 lag. Dieses Ammoniak lieB sich weder durch tagelanges Durch- 
leiten von trockenem Stickstoff noch durch Abpumpen wegnehmen. 
lm Verdampfungsrickstand des Spilammomiaks wurden auber Am- 
moniak Wismut und Chlor gefunden, da biCl, in fliissigem Ammonia 
etwas lodslich ist®). Das Wismutbromid benimmt sich &hnolich, 
seine Loéslichkeit ist etwas gréBer als die des Chlorids. 

Wismutjodid ist in flissigem Ammoniak wberraschend leich! 
loslich; die Lésung ist farblos und zeigt lediglich eine leichte milchi 
()paleszenz. Hier zeigte sich erstmalig ein Abweichen des Verhalten: 
des Jodids von dem der anderen Halogenide. Die Versuche zeigen, dat 
eine Ammonolyse mit flissigem Ammoniak nicht eintritt. Aus diesem 
Grunde wurden sie nunmehr auf Ammoniakatbildung in einem 'l'ens!- 
eudiometer untersucht. 

2. Tensimetrische Messungen 

Die Versuchsergebnisse sind in den Figuren 1—38 graphisch wieder- 

gegeben. Fur das Wismutjodid labt sich eine groBe Zahl definierter 


') R. Scuwarz u. L. A. JEANMarTRE, Ber. 65 (1932), 1443. 
*) FRANKLIN u. Kraus, Amer. Chem. J. 20 (1898), 827. 
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\;n»moniakate feststellen. Beim Bromid und Chlorid ist dies nur fur 


hoheren Stufen der Fall. Beim Chlorid versagte die Tensimeter- 


|_pmm 
L 0° 
} 

snl. Bi Cl; / NH; 
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methode fiir die niederen Stufen. Die Abbaukurven, insbesondere 
die bei O und 65° aufgenommenen Isothermen, zeigen den fur Misch- 


' 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 223. ~~) 
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kristallbildung typischen Verlauf und endigen in keinem Fall yor 
einem eindeutigen Molwert. Die Ejinstellzeiten waren sehr hoch und 
belefen sich durchschnitthch auf 2—4 ‘Tage.  Sicherheitshalber 
wurde das Endprodukt des Wismutchloridabbaus analysiert. [yy 
Tensimeter war die Aufnahme von 1,745 Molen NH, _ festgeste!|; 
worden, die Analyse ergab das Molverhaltnis Bi:Cl:NH, wie 
1,02:3:1,72, so dab der tensimetrisch gefundene Wert bestitig: 
wurde. : 

(im emen klareren Einblick in die Verhaltnisse beim Wismut- 
chlorid zu bekommen, wurde eine abgewogene Menge des Stoffes in 
Tensumeter ber 0° mit der genau gemessenen Menge von 4 Molen : 
Ammoniak in Verbindung gebracht. Der Abbau hatte bei 0° einen | 
NH, - Wert von3,.64 Molen 














2,7|-Mole NM; 
ergeben. Wir verfolgten 
24 nun die Ammoniakauf- 
” nahme tiber die Zeitdauer 
von einem Monat und 
2g trugen die Beobachtun- 
| gen fir das fragliche 
30\--- Gebiet in ein Diagram 
| ein (Fig. 4). Dieses zeigt 
37) eine Kurve- von der 
| typischen Form — emer 
L Prey ter ee jou D.,, Absorptionskurve, eine 
10 20 50 age =Sonderheit ist bei3 Molen 

Fig. 4 


nicht festzustellen. Allge- 
mein konnte beim Wismutechlorid und aueh fiir die niederen Amminc 
des Wismutbromids die Neigung festgestellt werden, undefinierte Mengen 
Ammoniak langsam zu absorbieren, die nur schwer durch stunden- 
langes Abpumpen bei erhéhter Temperatur zu entfernen waren. Di 
weiter unten beschriebenen mederen Ammuine dieser Verbindunger 
zeigen alle eme eimheitlehe und sehr intensive Farbung. Lieb ma: 
bei Zimmertemperatur Ammoniak auf diese Ammine einwirken, s0 
wurde zwar wieder langsam Ammoniak aufgenommen, die Farbun 
des angewandten Ammuns blieb jedoch bestehen. Eine Riiekbildun: 
der héheren Ammine fand also offenbar nicht statt. LEbensoweni: 
fand eine solehe Rickbildung statt, wenn die niedrigsten Ammin 
in eine Ammoniakatmosphiare destilliert wurden. Lediglich die Sied: 
bzw. Sublimationspunkte lagen um den zu erwartenden Betrag von 


rund 100° héher. 
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‘ 


Der Abbau der Wismuttrijodidammoniakate ergab, wie bereits 
erwahnt, eine Anzahl defimerter Ammoniakate. Das Jodid verliert 
hei tiefen Temperaturen unter der Einwirkung von flissigem Am- 
oniak seine grauschwarze Farbe, genau wie das Bibr, seine zitronen- 
velbe. Im Aceton-Kohlensiurebad wurden folgende weibgefirbte 
\mmoniakate gefunden: BiJ,-22 NHj, BiJ,-18,5 NH; und BiJ,: 
16 NH,. Die nachste Isotherme wurde bei 0° aufgenommen. [Xs 1st 
sicher, daB in dem dazwischenliegenden Temperaturbereich noch eine 


Anzahl weiterer Ammoniakate bestindig ist so besteht zwischen 
30° und — 40° ein zitronengelb gefairbtes Ammoniakat von der 


wahrscheinlichen Zusammensetzung biJ,:8 NH,. Zu den im wesent- 
lichen interessierenden niedrigen Ammoniakaten gehdrt das bereits 
festgestellte), aber falsch erkannte ziegelrote biJ,-4 NH., das ber 0° 
vefunden wurde. Eine bei 40° aufgenommene Isotherme ergab das 
hellbraune BiJ,-3 NH, und das dunkelbraun gefarbte biJ,:2 NH. 
Bei 65° wurde die letzte Isotherme aufgenommen. Sie zeigte, dab 
ein niedereres Ammoniakat als das bBiJ,°2 NH, nicht existiert. Der 
estkérper war, wie sein Habitus und eine qualitative Analyse erkennen 
lieB, reines Wismutjodid. 

Der tensimetrische Abbau des BiBr, ergab wiederum ein Am- 
moniakat von der Zusammensetzung bibBr,:18,5 NH, und ein solches 
mit 14 NH, auf der — 78®-Isotherme. Auf der 0°-lsotherme wurde 
ein Ammoniakat BiBr,-3 NH, gefunden. Diese Ammoniakate sind 


simtlich web. 


3. Untersuchung sublimierbarer Ammoniakate 

Fir das Wismutchlorid und Bromid ergab sich noch die Moglich- 
keit, ene Ammonolyse durch Anwendung erhdéhter Temperaturen 
zu erzwingen oder die im anderen Falle zu erwartenden niederen 
\mmmine durch Sublimation oder Destillation zu trennen. Da die 
bildung von Anlagerungsverbindungen zu erwarten war, konnte thre 
bestindigkeit bei diesem Vorgehen entsprechend den analogen Ver- 
vindungen des Aluminiums vorausgesetzt werden. 

Ks wurden deshalb in ein senkrechtes unten zugeschmolzenes 
Glasrohr, das mit einem Schliff versehen war, etwa 10 cem Ammoniak 
kondensiert, hierauf 2—3 ¢ Wismuthalogenid gebracht und erneut 
etwa die gleiche Ammoniakmenge kondensiert. Nachdem uber Nacht 
langsam aufgetaut war, wurde in beiden Fillen ein weibes stark 
aulgequollenes Reaktionsprodukt erhalten. 


') RAMMELSBERG, l. c. 


o¢,* 
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Was zundchst das Chlorid angeht, so farbt es sich bei 116 
unter Volumenverminderung gelb. Es wurde weiter abgepumpt, 
bis der gelbe Korper keine Tension mehr zeigte. Beim weiterey 
ltrhitzen sublimierte er bei 130°, ohne Ammoniak abzugeben. Oly, 
Zweifel lag also ein einheithcher Koérper vor. Seine Analyse erga! 
die Zusammensetzung BiCl,- NH,. Wurde dieser gelbe Kérper hohe 
erhitzt, so firbte er sich bei 180° purpurrot und gab erneut Ammoniak 
ab. Bei etwa 195° schmolz die Verbindung und leB sich nunmehy. 
nachdem alles Ammoniak abgepumpt war, mit freier Flamme uwn.- 
zersetzt destilheren. Die beschlagenen Teile des Glasrohres wurde 
abgeschnitten und in mébig konzentrierte Salpetersiure gebracht: 
die Losung des Korpers wurde analysiert und das bereits bekannte' 
Ammin BiCl,-0,5 NH, erhalten. 

Die Bildung dieses Koérpers ergab gleichzeitig die Unmdéglichkeit, 
jetzt noch eine Ammonolyse zu erwarten. 

In gleicher Weise wurde das Wismutbromid behandelt. Hier 
wurde bei etwa 80° ein strohgelber K6érper erhalten, der bei 120’ 
sublimierte, hierbei allerdings bereits eine miébige Zersetzung erlitt. 
Seine Analyse ergab die Formel Bibr,-1,5 NH,. Bei 140° schmilzt 
er unter Ammomakabgabe und laBt sich dann mit freier Flamme 
unzersetzt destilheren. Dieser neue Ko6rper ergibt eine rotbraune 
Schmelze, erstarrt aber zu einem olivgriinen Produkt von der Zu- 
sammensetzung Bibr,-0,5 NH,. 

Fur die festgestellten Koérper wurden folgende genauen Ana- 


lyvsenwerte gefunden: 


BiCl,-1 NH, 1: 2,95: 1,03 BiBr,-1,5 NH, 1: 3,00: 1,50 
1: 2.98: 1,05 1: 2,97: 1,50 
BiCl, -1,5 NH, 1: 3,00: 0,43 BiBr,-0,5 NH, 1: 3,01: 0,43 
1: 2.97: 0,43 1: 3,01: 0,42 


Das Wismut wurde nach der von R. Bera?) angegebenen Method 
bestimmt, Halogen und Ammoniak titrimetrisch auf die wblich 
Weise. Die Ammine wurden in einer Mischung von konzentrierter 
Salpetersiure zu Wasser im Verhaltms 1:4 gelést. Diese Siaur 
reichte aus, um die Halogenide ohne Hydrolyse zu lésen, ohne jedoc! 
wesentliche Mengen Bromwasserstoff zu oxydieren, was bei der 
NH,-Bestimmung durch Bildung von NaOBr gestért hatte. Hatt) 
sich nach mehrstiindigem Stehen trotzdem etwas Brom ausgeschieden, 
so muBte dies vor Bestimmung des Ammoniaks entfernt werden. 


') Dénerarn, lL. ec. 
*) R. Bere, Z. analyt. Chem. 72 (1927), 177. 














j , 
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ve. 


nies geschah durch Zugabe von Phenolphthalein zur Analysen- 
‘ijssigkeit, bevor diese alkalisch gemacht wurde. Bei Zugabe des 
Phenolphthaleins verschwand die gelbe Bromfirbung, wahrend 
Jeichzeitig ein weiBer Korper ausflockte. 

4. Dichtemessungen 


Von den niederen Amminen des BiCl, und BiBr, bestimmten 
wir des weiteren noch Dichte, Molekularvolumen und Raumbean- 
spruchung des Ammoniaks. Zum Vergleich wurden die gleichen 
Messungen fiir das bei Zimmertemperatur bestandige b1.J,-4NH, 
durchgefiihrt. Die Bestimmung der Dichte geschah im Pyknometer 
unter absolutem Xylol. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammen- 


vestellt. Tabelle 1 





| Dy <0 MV MV/0,5 NH, 
BiCl, 4,76 66,3 
0,5 NHy 3,91 82,8 16,5 
1 NH, 3,26 101.6 17,7 
BiBr; 5,72 78,5 
0,5 NH, 4,45 103,2 24,7 
1,5 NH, 3,08 153,7 25,1 
iJ, 5,65 104,4 
BiJ, -4 NH, 1,99 295,6 17,8!) 


5. Diskussion der Versuchsergebnisse 

Die Versuchsergebnisse geben fiir das System Wismuthalogenid- 
\mmoniak folgendes Build: 

Das Wismut zeigt als erstes Glied in emer Reithe von Nicht- 
metallen Metallecharakter, ohne dafi dieser jedoch vollstandig wird. 
Nas Verhalten seiner Halogenide gegeniiber Ammoniak  bestiitigt 
dies, da die Ammonolyse dieser Verbindungen als eindeutiges Charak- 
teristikum fiir den nichtmetallischen Charakter des Kations anzu- 
sehen ist, ebenso wie die Ammoniakatbildung ein Kritertum fur den 
Salzcharakter des Halogenids und damit fiir den Metallcharakter 
des Kations ist. 

Ks wurde bereits weiter oben gesagt, dafBb die Aufnahme von 
\mmoniak verschieden sein kann, solange eine Ammonolyse nicht 
stattfindet. Treten die Ammoniakmolekiile in das Gefige des Halo- 
zenidmolekiils ein, so umgeben sie das Kation mit eimer dielek- 
trischen Hiille. Das Anion wird in die AuSensphire gedrangt. Biirz 
und Kiem™ bezeichnen diese Verbindungstypen zu Recht als ,,in- 
lagerungsverbindungen™. Sie werden in den meisten Fallen lonen- 


1) Fiir 1 Mol NH,. 
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sitter bilden und in fliissigem Ammoniak léslich sein, da die A, 
moniakatbildung gerade so Vorstufe zur Lésung in flissigem Ammonia\ 
zu sein scheint, wie die Hydratbildung zur waBrigen Lésung. Phys. 
kalisch ist diese Verbindungsklasse gekennzeichnet durch eine fi, 
jede Temperatur wohldefinierte Ammoniaktension. Sie kénnen da! 
einem tensimetrischen Abbau unterzogen werden und sind nicht wp. 
zersetzt fluchtig. Werden sie auf einer kontinuierlich steigendey 
Temperatur ausgesetzt, so wird ihre Ammoniaktension ebenso kon. 
tinuierlich steigen. Die Halogenide des Wismuts bilden diese Ver. 
bindungstypen nur beschraénkt, entsprechend der ZAwischenstellun: 
des Elements. Das Chlorid bildet sie nur fiir die tiefste 
Stufen, das Bromid fir die tiefen und mittleren. Fur das Jodi 
war im Vergleich zu den zwei anderen Halogeniden von vornherei 
der ausgepragtere Salzcharakter zu erwarten. Tatséchlich zeigt es 
die ausschheBliche Bildung der oben beschriebenen Verbindungst ypen. 
Als erste Vorstufe zur Ammonolyse wurden bereits die ,,An- 
lagerungsverbindungen™ angesprochen, denen als néchste Stufe teil- 
weise und schhebheh als Endstufe die vollstandige Ammonolys 
folet. Die Anlagerungverbindungen stellen Molekiilverbindungen dar, 
in denen eine Trennung des positiven Zentralatomes von den Halogen- 
atomen nicht stattfindet. Wie noch gezeigt werden wird, tritt ledig- 
hich durch elektrostatische Krafte eine Deformation der Elektronen- 
bahnen der Partner ein, die zu einer intensiven Farbung der Am- 
mine fuihrt. Eine Lésung in fliissigem Ammoniak findet nur in un- 
bedeutendem MaBe statt. Physikalisch sind diese Verbindungstypen 
cekennzeichnet durch das Fehlen einer merklichen Ammoniaktensio! 





und ihre Irreversibilitét im emer Ammoniakatmosphiare. Dies 
KGrper lassen sich im Vakuum unzersetzt verfliichtigen und _ ver- 
iindern hierbei auch in einer NH,-Atmosphiére das einmal gebildet 
Ammin nicht. 

Bezeichnend fiir den Ubergangscharakter ist die Tatsache, de! 
das Bibr,-1,5 NH, beim Sublimieren eine leichte Zersetzung erleide' 
wobei es etwa '/,, Mol NH, abgibt. Werden diese K6rper einer 
kontinuierlichen Temperatursteigerung ausgesetzt, so steigt der NH, 
Druck stufenweise. Das angewandte Ammin gibt innerhalb eines 
kleinen ‘emperaturintervalls eine definierte Menge Ammoniak ab), 
das neue Ammin wird gebildet, das gesamte System behalt seim 
NH,-Tension, da auch das neue Ammin keine eigene Tension ha‘ 
und erst wieder unter Zerfall in. NH, und die nachst medere Stul 


erneut Ammomak abgibt. Die niedrig gelegenen Schmelzpunkte ver- 











R. Schwarz u. H. Striebich. Die Ammoniakate der Wismuthalogenide 1007 


vollstandigen ebenso wie die in Tabelle 1 angegebene Raumbean- 
-pruchung des Ammoniaks dieses build. 

Die Linearbeziehung trifft, wie bereits aus den Dichten hervor- 
seht, fir die ammoniakfreien Salze nicht zu; das Jodid nimmt auch 
uch hier eine Sonderstellung ein. Fur die Ammoniakverbindungen 
konnte sie als Kriterium nicht herangezogen werden, da vergleichbare | 
Kérpertriaden fehlen, 

Auffallig ist zunéchst, dab die Raum- 
beanspruchung des NH, die normalen 
Werte fir ein halbes Molekiil] NH, er- 
reicht. Es set versucht, diese Erschei- 
nungen durch sterische Modelle (Fig. 5) 
zu erklaren. Das Wismut zeigt die Koor- 
dinationszahl 4, wie die Existenz der 





Siure HBiCl,') zeigt. Naturgemab 
missen die Ammine des Chlorids und 
Bromids auf die bimolekularen Halo- 
venide zurickgefiihrt werden, um die 
Bildung von Halbamminen zu erkliaren. 
Die Koordinationszahl 4 wird durch die 
3 Halogenatome und das angelagerte ay 
NH,-Molekiil erreicht. Dieses ist jedoch 
immer 2 Molekilen Wismuthalogenid ge- 
meinsam. Der Elementarkomplex dieser 





Molekiile wird durch eine Doppelpyra- 
mide mit gemeinsamer Spitze darge- Mig. 9 
stellt (Fig. 5a). Die Basis wird durch je drei Halogenatome ge- 
bildet, die gemeinsame Spitze ist das jeweils gemeinsame NH,- 
Molekiil, wahrend die Bi-Atome im Schwerpunkt der Pyramiden 


— 


legen. Fur die Verbindung BiCl,-NH, ergibt sich die in Fig. 5b 
vegebene Anordnung. Die bei den Amminen auftretende intensive 
larbung wird durch die angenommenen Molekiilmodelle ausreichend 
veklart. Das ammoniakfreie BiCl, zeigt. keine Firbung. Sein Zentral- 
atom hegt in einer Ebene mit den es umgebenden 3 Chloratomen: 
eine Deformation der Ionen tritt nicht ein. Tritt das Ammoniak- 
molekiil an dieses Molekiil heran, so wird das Zentralatom aus seiner 
ausgeglichenen Lage entfernt: es wird als positiver Partner durch 
das negative Stickstoffatom angezogen bzw. die negativen Chlor- 


atome werden abgestoBen, das Bi-Atom wandert in den Schwer- 


') K. SCHAEFER u. Fr. Hers, Z. anorg. Chem. 100 (1917), 272. 
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punkt der dreiseitigen Pyramide. Die hierdurch hervorgerufey, 
lonendeformation zieht die intensive Farbung dieser Kérper nach sic}, 

Wesentlich anders legen die Verhaltnisse beim Bromid und 
Jodid. Die Korper sind in ammoniakfreiem Zustande bereits gefirht. 
was auf die wachsende Grobe der Halogenatome zurickzufiihren jst. 
denen das verhiltnismiéBig kleine Bi-Atom gegeniibersteht. Trit; 





Ammoniakatbildung ein, so werden die Halogenatome nach aufe 
abgedrangt, das Molekul wird spannungsfrei, die Ammoniakate sind 
farblos. Diese Verhaltnisse scheinen dureh das in Fig. 5¢€ wieder. 
gegebene Modell des BiJ,-4NH, am besten erklart. Das Zentral- 
atom bi ist von 4 in Tetraederform angeordneten NH,-Molekiile 
umhullt, wahrend die Jodatome eine zweite &uBere Schale bilden. 
Beim Jodid tritt bereits wieder Farbung bei Verminderung der Am.- 
moniakmolekiile auf; iber gelb, rot, hellbraun, dunkelbraun, gelangt 
man schhebhch zur grauschwarzen Farbung des reinen Jodids, olin 
dali diese an Farbtiefe iberschritten wird. 

Noch eindrucksvoller legen die Verhaltnisse beim Wismut- 
bromid. Wahrend die héheren Ammoniakate analog dem Jodid 
farblos sind, ist das Ammoniakat BiBr,-3NH, bereits ganz schwach 
velb gefarbt, ohne jedoch die Intensitét der Farbung des ammoniak- 
freien Salzes zu erreichen. Diese wird erst tiberschritten durch di 
Bildung des héchsten Ammins Bibr,-1,5NH, und erreicht ihren 
KMndpunkt in dem olivgriinen BiBr,-0,5 NH. 

Zusammenfassung 

1. Ber der Reaktion zwischen den Wismuthalogeniden und Am- 

moniak tritt eime Ammonolyse nicht ein, vielmehr erhalt man ei 





Reihe von Ammoniakadditionsverbindungen, die nach ihrem chemi- 
schen und physikalischen Verhalten in Anlagerungs- und Einlagerungs- 
verbindungen unterteilt werden. 

2. Ks wurden gefunden: a) Einlagerungsverbindungen: biCl,: 
12,5NH,, BiBr,-18,5NH,, BiBr,-14NH,, BiBr,-3 NH,, Bid,:22 NHs, 
Bid,-12,5NH,, BiJ,-12NH,, BiJ,-4NH,, BiJ,-3NH,, BiJd,:2NHs. 

b) Anlagerungsverbindungen: BiCl,- NH,, BiCl,-0,5 NH,, Bibr,: 
15NH,, BiBr,-0,5 NH. 

8. Um die physikalischen und chemischen Eigenschaften dieser 
Kérper verstindlich zu machen, werden raéumliche Molekiilmodel! 
aufgestellt und diskutiert. 

Dem Kénigsberger Universitaétsbund sind wir fiir eine geldlich 
Unterstiitzung der Arbeit zu Dank verpflichtet. 





Koénigsberg ti. Pr., Chemisches Institut der Universitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 24. Juni 1935. 








1. Haraldsen u. W. Klemm. Magnetisches Verhalten einiger Sulfide usw. 


itt Magnetochemische Untersuchungen. XV. ') 


10% 





nd Uber das magnetische Verhalten einiger Sulfide 





mit Pyritstruktur 


Von Haakon Harautpsen und WILHELM KLEMM 
Mit 3 Figuren im Text 

Nachstehend berichten wir tuber Messungen der magnetischen 
Suszeptibilitét von MnS,, NiS, und CoS,. Die Ergebnisse haben 
wir nach zwei Richtungen hin ausgewertet. Einmal gibt das Ver- 
halten des MnS, Hinweise tber den inneren Aufbau der Sulfide vom 
Pyrittypus. Ferner glauben wir aus dem Verhalten aller gemessenen 
Sulfide den sicheren SchluB ziehen zu kénnen, dah die friher von 
uns gemachte Annahme von Atombindungen zwischen den Metall- 
ionen zu Recht besteht?). 


1. Die Struktur der Sulfide vom Pyrittypus 


Fur die Sulfide der Formel MeS, kennt man im _ wesentlichen 
zwel Strukturtypen: 
a) Den Pyrittypus, in dem deutlich §,-Gruppen zu unter- 
scheiden sind und 
b) Schichtengitter vom Typus Mo§,, in dem §,-Gruppen weder 
geometrisch zu erkennen noch aus anderen Griinden wahr- 
scheinlich sind. 
Ks hegt daher die Auffassung nahe, daB im Falle a) zweiwertige 
Metalhonen und §,?--Ionen vorliegen, wihrend im Falle b) vier- 
wertige lonen und einfache S*--Ionen vorhanden sind. Freilich kann 
diese Auffassung nicht als vollkommen gesichert angesehen werden. 
Denn man kennt z. B. im CO, eine dem Pyrit sehr nahe stehende 
Struktur, bei der sicheriich nicht zweiwertiger Kohlenstoff vorliegt. 
Ferner ist es auffallend, daB beim Ubergang von einem Element zu 
seinem Nachbarn im periodischen System der Pyrittypus plétzlich 
in ein Schichtengitter tibergeht, man also fiir zwei ganz dhnliche 


') Abhandlung XIV vgl. Li Kiemm u. W. Kiem™, Journ. prakt. Chem. 
N. F. 148 (1935), 82. 
*) Vgl. H. HARALDSEN u. W. Kiem, Z. anorg. u- ally. Chem. 220 (1934), 183. 
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Stoffe (vgl. z. B. OsS, und ReS,) einmal ein Polysulfid, das ande, 
Mal ein wahres Disulfid anzunehmen hat. Ks schien uns dahpr 





nicht uberflissig, noch einmal zu priifen, ob wirklich in den Sulfide) 
vom Pyrittypus zweiwertige Metallionen vorhanden sind. 

Diese Untersuchung kann auf magnetischem Wege  gefiihr 
werden, da zwei- und vierwertige lonen desselben Metalles in dey 
Regel eimen stark verschiedenen Magnetismus besitzen; so. sind 
z. B. die Momente fir Mn** und Mn*+ 3,8 bzw. 5,9 Magnetonen. 
Allerdings tritt dieser lonenmagnetismus in vielen Fallen nicht yo)! 
in Erschemung, weil metallische Bindung oder Atombindungey 
zwischen den Metallionen die Magnetismuswerte erniedrigen oder er- 
hohen koénnen. Nach den bisherigen Erfahrungen zeigen nun von 
den in Frage kommenden Verbindungen die Manganosalze den am 
weitgehendsten salzartigen Charakter') und es erschien uns daher 
am aussichtsreichsten, eine Untersuchung des Mn§S, vorzunehmen. 

Die Untersuchung wurde durchgefiihrt an einem uns von Herrn 
W. Binrz, Hannover, freundlichst tberlassenen Haueritkristall, der 
nach der von Herrn Fr. W. Wricce durchgefiihrten Analyse frei 
von stOrenden Beimengungen war. 


Tabelle 1 
Hauerit (MnsS,) 








of « ()6 * . ’ " 
mo zx: 10° bei H,.. (OERSTED) 10% | a3) 
7 a XMol korr. Moff. 
L060 2050 3640 | DM 

oH) 69,1 64,7 62,8 60 | 7210 | ~~ 2,29 

195 63,9 61,2 58,6 53 «| ~— 6380 3,16 

200) 57,7 55,1 52,5 47 | 5670 3,64 

123 49,9 48.2 45,6 40 4830 4,06 

Das Priparat wurde gepulvert und die Messungen in iwblicher 
Weise durchgeftihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 und Fig. 1 zu- 





sammengestellt. Aus der Tabelle 1 geht hervor, daB die Werte nich! 
ganz unabhingig von der Feldstairke sind; aber da die Abhangigkeit, 


') Vel. dazu W. Britz u. W. Kiem, Z. Elektrochem. 39 (1933), 597; 
W. Brvrz, Raumchemie der festen Stoffe, Leipzig 1934, S. 137ff.; H. HARALDsEN 
u. W. Kuem™, Z. anorg. u. allg. Chem. 220 (1934), 183. 

*) Die xy.) ° 10%... -Werte sind unter Einsetzung folgender Werte fiir den 
Diamagnetismus berechnet: Mn**: 20, S*~: 32, 8°: 19. [Der erste Wert ist xe- 
schitzt, die beiden anderen nach W. R. Ancus, Proc. Roy. Soc. (A.) 16 
(1932), 573.] 


J o lo . *4 an " y si 9 R “ 7, : . et, 
) Die s.¢,-Werte sind nach der Formel: « 2,84 |) x40) 7’ berechn 


eff. 
wo fiir y,., die korrigierten Werte eingesetzt sind. 
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die wahrscheinlich von Verunreinigungen bedingt ist, nicht sehr grob 
‘-<¢. darf man wohl unbedenklich die fir H,, extrapolierten Werte 
jer weiteren Betrachtung zugrunde legen. 

Fig. 1 zeigt, daB auch beim Mn&S, das salzartige Verhalten nicht 


«) stark ausgepragt ist, dab em von der Temperatur unabhangiges 





lonenmoment — wie es etwa bei den meisten Verbindungen der 
-eltenen Erden der Fall ist erhalten wird. Vielmehr zeigt sich auch 
hier ein Absinken der scheinbaren Momente mit sinkender ‘lempe- 
ratur, ganz ahnlich wie wir es schon friher fur die Mangano-Chalko- 
senide festgestellt hatten. Durch diese Tatsache ist die Loésung der 
vestellten Aufgabe etwas erschwert; jedoch meimen wir, dab sich 


trotzdem eine eindeutige Antwort 

















aus den Messungsergebnissen heraus- Mel ¥ 

lesen labt. CP ann annennnnn------ hill 
In der Figur sind die s,,.,-Werte 

fir MnS, und zum Vergleich die | My 

von MnO, sowie die fiir das zwel- MS, we 

wertige und vierwertige Manganion ¢f a ..amiaey 

berechneten Momente eingezeichnet. thd 

Man ersieht zunachst fiir den Braun- 7} 

stein, MnQ,, dessen Suszeptibilt- 

titen wir der Literatur’) entnommen — g} 

haben, dab die effektiven Momente 

mit steigender Temperatur deutlich : . . he 

dem Werte fiir das Mn‘+t-Ion zu- 7 a “0 SO & 

streben. Die Werte fiir das Mn’, Fig. 1 


llegen dagegen wesentlich hoéher als 

die fir MnO, und streben bei héheren Temperaturen dem Wert 
fur das Mn*+-lIon zu. Besonders beweisend erscheint uns, dab 
der ber 150° gemessene Wert deutlich tiber dem des Mn**-lons 
liegt*). Ferner ist sehr befriedigend, da die Werte fiir Mns, 
nahezu volig genau denen fiir MnS entsprechen, die in der Figur 
durch Kreuze bezeichnet sind. Wir sehen daher in diesen Er- 
vebnissen zum mindesten eine sehr starke Stiitze fir die Auf- 
lassung, daB sich die Sulfide vom Pyrittypus von einer ,,Ideal’- 
Konstitution Mn?+S,2- ableiten. Einen weiteren Beweis _ liefert 
der folgende Absatz. 


') K.Honpa u. T. Soné, Se. Rep., Tokio, Imp. Univ. I, 2 (1913), 1. 
*) Bei noch héheren Temperaturen lieBen sich keine Messungen durchfuhren, 
da dann Schwefel abgespalten wird. 
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11. Das magnetische Verhalten in der Reihe MnS,—NiS, 

Von den Nachbarn des Mn&, erschien fur FeS, eine neue Unter. 
suchung nicht erforderlich, da verschiedene Literaturangaben!) ejp. 
deutig zeigen, dab der Paramagnetismus dieser Verbindung verschwin- 
dend klein ist. Fur NiS, und CoS, lagen bereits einige vorlaufig, 
Messungen bei Zimmertemperatur vor, die Herr A. Vorer auf Veran- 
lassung von Prof. W. Brurz im Hannoverschen Institut durehgefihr 
hatte*). Rechnet man aus diesen Werten die Zahl der effektiven Ma- 
mnetonen aus, so erhalt man fur Zimmertemperatur die nachstehendey 
Werte: MnS, FeS, CoS, NiS, 

3,64 ~ 0,5 ~ 3,0 ~ 1,3 

Man ersieht ein starkes Absinken der Werte vom Mangan zum Eisen, 
dann ein starkes Ansteigen zum Kobalt und wieder ein geringes Ab- 
sinken zum NiS,. Das Absinken vom MnsS, zum FeS, ist ein neuer 
Hinweis dafir, daB sich die hier vorliegenden Sulfide von einem Grund- 
typus mit Me**-lonen ableiten; denn gerade bei den zweiwertigen 
lonen nimmt ja das Mn**-lon eine Ausnahmestellung ein. Lagen Me’ 
lonen vor, so muBte das CoS, den salzartigsten Charakter zeigen. Der 
Magnetismus weist nun zwar auch bei CoS, ein Maximum auf; wir 
werden aber spiter sehen, da dies ganz andere Grinde hat. 

W. Brurz und W. KurmmM*) haben bereits darauf hingewiesen, 
dai man den gleichen Schlub aus dem Verlauf der Molekularvolumina 
ziehen kann, fir die folgende Werte gefunden sind: 


Mns, FeS, CoS, NiS, 
34,2 23,9 27,1 28,5 


Auch hier finden wir ein sehr starkes Absinken vom Mn&S, zum 
eS, und dann wieder einen Anstieg. 

Is war nun von Interesse, den Verlauf von Magnetismus und 
Molekularvolumen genauer zu vergleichen. Zu diesem Zweck ist es 
vorteilhaft, statt der Momente selbst den Quotienten: 
des Sulfids 


u in salzartigen Verbindungen 


Heft. 
heranzuziehen;: dieser ist in Fig. 2 verzeichnet. Ferner ist dort statt des 
Molekularvolumens der Quotient Mol.-Vol,,; ./Mol.-Vol 
Dabei ist unter Mol.-Vol.,.. das auf Grund der von W. Biirz an- 
rebenen Inkremente additiv ermittelte Volumen verstanden. Die 


_ 


‘ber, Clngetragen. 


r. 


(Fert 
oe 


\) F. Srurzer, W. Gross u. K. BoRNEMANN, Metall u. Erz 15 (1918), 7; 
R. Juza u. W. Brvrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 281; L. C. Jackson, 
Nature 123 (1929), 279. 

*) Vel. A. Voter, Diplomarbeit, Hannover 1932. 

*) W. Buvtz, Raumchemie der festen Stoffe. Leipzig 1934. 8. 144. 
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Micur zeigt eimen ausgesprochenen Parallelismus zwischen beiden 
Quotienten; nur an einer Stelle, beim CoS,, zeigt sich eine Un- 
timmigkeit: der Magnetismuswert fiir CoS, liegt héher, als man nach 
dem Molekularvolumen erwarten wirde. 

Um diese Frage aufzuklairen, haben wir das magnetische Ver- 
halten von NiS, und CoS, noch einmal genauer untersucht und die 
emperaturabhangigkeit ermittelt. Die Praparate waren in Hannover 
von den Herren A. Vorat und O. HULSMANN dargestellt. Die Messungs- 
ergebnisse sind in Tabelle 2 enthalten. Fur Zimmertemperatur 
konnten wir zunachst die Messungen Mo 
von Vorgr im_~ wesentlichen — be- wA /> 





ne = 


stiitigen. Vorer hatte sowohl fir 


NiS, wie fur Cod, eine kleine Ab- 960+ q KR 
hingigkeit von der Feldstirke / \ 
cefunden: wir fanden nur bel einem Gd + / D 
der beiden NiS,-Praéparate eine ge- P2 
ringe Abhangigkeit; die auf Hy, GU / if 
extrapolierten Werte stimmen aber {-" 





mit den feldstarkenunabhingigen MV/get- 

Werten des zweiten NiS,-Pripa- My. 

rates wtberein. Die y-Werte der 

von uns untersuchten Co§S,- Priipa- | 
; ' ; . O40 

rate zeigen keine’ Feldstarken- 


abhangigkeit. 











—" ’ GO0r 
Bezighch der Temperatur- 
abhingigkeit von NiS, ergaben 
ich kemerlei Besonderheiten: die G30 on 7 wz; Wi 
Werte waren, wie erwartet, kaum ig. 2 


von der ‘Temperatur abhingig. 
Vagegen zeigte sich beim CoS, ein ganz unerwartetes Verhalten: 
beide Priiparate waren bei der Temperatur der fliissigen Luft so 
stark magnetisch, daB eine Messung selbst bei der kleinsten an- 
vewendeten Teldstirke meht mehr méglich war. Wir haben dann 
spater eimes dieser Priiparate ber — 183° messen kénnen, nachdem 
wir es mit Quarzsand stark verdiinnt hatten (ungefahr 1000 T. Quarz- 
sand auf 1T. CoS,). Wir erhielten folgende Suszeptibilitaétswerte, die 
nur die ungefahre GréBenordnung angeben sollen: 
—y L000 2000 3700 OERSTED 
he 49000 23000 13000 + 10-° 
Hinax.’ Xe 49 46 48 


max. 
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Tabelle 2 
z-10° bei H,.., (OERSTED) 
oan = ax. ; 106 1 
Sub tanz 7 ’ ; 7 A Mol 10 korr. ) a ff 
L060 2050) | 3640 sa 
Nid, Ow) (7,34) 6,96 6,68 6,1 820 0,77 
195 6,21 6,08 5,93 5,5 750 1,08 
203 5,90 5,71 5,53 5,1 700 1,28 
28 5,43 5,28 5,06 4,5 620 1,46 
NiSg o4 00) 7,04 6,66 6,51 6,3 S5U 0,78 
195 5,80 5,85 5,81 5,82 790 1,1] 
293 5,50 5.51 5,49 5,50 750 1.33 
435 5,19 5,17 5,08 9,15 710 1.58 
CoS, 9s WO) Ferromagnetisch 
195 71,2 71,7 71,9 71,8 SS6U 3,73 
293 28,5 28,2 28,2 28,2 3520 2,88 
446 13,2 13,1 13,1 1670 2,46 
COS, 9¢ Hw) Ferromagnetisch 
195 69,5 69.7 | 69,7 69,7 8560 3,66 
293 29,5 29,1 | 29,1 29,1 3610 2,92 
425 48 | 148 14,8 1870 2,52 














Die vy-Werte sind durchaus von der GréBenordnung stark ferro- 
KOrper und fallen, wie zu erwarten, stark mit 
Die Produkte H 


der Feldstarke abhingig’). 


magnetischer 


steigender Feldstarke. a 2 sind nur wenlg von 

Das Vorhegen eines bei tiefen Temperaturen ferromagnetischen 
KoOrpers drickte sich auch darin aus, daB die Temperaturabhingig- 
keit ganz anders war als bei den anderen Disulfiden; der Magnetismus 
des CoS, nimmt nimlich mit steigender Temperatur sehr stark ab. 
Triigt man 1/y gegen die absolute Temperatur auf, so erhélt man an- 
niihernd eine Gerade, die die T’emperaturachse bei etwa 140° abs. 
schneidet (Fig. 3). Dies dirfte etwa die Curietemperatur®) des 
Cos, sein. 


Damit ist nun auch erklirt, warum der Magnetismuswert fu! 


CoS, bei Zimmertemperatur aus den allgemeinen Beziehungen 
zwischen Molekularvolumen und Magnetismus  herausfallt. 9 De 


lerromagnetismus ist ja dadurch bedingt, daB Atombindungen vor- 
liegen, bei denen die Spinvektoren im gleichen Sinne gerichtet sind, 
1) Die Werte sind in derselben Weise korrigiert wie S. 410 Anm. 2 an- 
geveben ist. 
yA (=!) Cebiet 
Rohrchenmethode hat man aber bei der Messung kein konstantes H, sondern // 
variiert zwischen Null und H,... Das Produkt 7-H,,,, kann daher auch | 
Sittigungsgebiet bestenfalls anndihernd konstant sein. 


ler 


sollte im der Sattigung konstant sein. Bei ¢ 


) , Paramagnetischer Curiepunkt nach WElIss. 
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«ihrend sie normalerweise antiparallel stehen. Es werden nun natiir- 
ich auch bei Zimmertemperatur noch einzelne derartige Atom- 
hindungen vorhanden sein, die eine Erhéhung des Magnetismuswertes 
bedingen, so daB magnetisch das CoS, mit den anderen Sulfiden 
nicht ohne weiteres verglichen werden darf. 

Das hier erhaltene Ergebnis sichert weitgehend unsere friihere 
\nnahme, daB bei den Verbindungen der Ubergangselemente mit 
unvollstandig besetzten AuBenelektronenhillen Atombindungen 
zwischen den Metallionen anzunehmen sind, welche sich in einer 
Erniedrigung der Magnetismuswerte aubern. An sich sind ja fiir die 
Erklarung einer Verkleinerung der Magnetismuswerte auch andere 
Miglichkeiten denkbar, z. B. der Ubergang in den metallischen Zu- 
stand, und es ist daher sehr wichtig, da man in einem Falle einma! 
einen eindeutigen Beweis erhalt, dab 


/ 





7 
; ty 
wirklich solehe Atombindungen vor- | ° 


legen. Das scheint uns nun _ hier 
der Fall zu sem; denn wenn in ya 
emer Rethe wie FeS,, CoS,, Nids, 
deren Ghieder sich sonst in keiner 











¥ ; at 

Kigenschaft, weder im Gittertypus 

noch in anderer Beziehung merk- 

lich voneimander unterscheiden, un- VO Ey WW Ww 7 
vermittelt em Stoff auftritt, der Fig. 3 


Ferromagnetismus zeigt, bei dem 

also mit allergréBter Wahrscheinlichkeit Atombindungen zwischen 
den Co-Partikeln angenommen werden miissen, so ist es wohl nicht 
von der Hand zu weisen, daB auch bei den Nachbargliedern solche 
\tombindungen vorhanden sind und daf der Unterschied nur darin 
besteht, daB beim CoS, die Spinvektoren parallel, beim FeS, und 
NiS, dagegen antiparallel stehen. Damit hat gleichzeitig die von 
uns schon friher betonte Ahnlichkeit der Atombindungen, wie wir 
sie etwa bei den Mangano-Chalkogeniden und den Fluoriden von 
\i, Co usw. annahmen'), mit dem Ferromagnetismus einen be- 
sonders augenfilligen Beleg gefunden. 

‘ 

Am SchluB méchten wir Herrn Prof. Dr. W. Brirz, Hannover, 
fur die Uberlassung der Priparate, der Gesellschaft der Freunde 
der Technischen Hochschule Danzig und der Deutschen Forschungs- 
vemeinschaft fiir materielle Unterstiitzung auch dieser Arbeit danken. 


4 


') Vel. dazu P. HENKEL u. W. KLEMM, Z. anoryg. u. allg. Chem. 222 (1935), 75. 
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Zusammenfassung 


|. Aus dem magnetischen Verhalten des MnS, ist zu schlieBep 
daB sich die Disulfide vom Pyrittypus von emer Idealstrukty 
Me**S,*>, daher nicht von Me*+2$?~ ableiten. 

2. Dem magnetischen Verhalten nach sind ebenso wie nach dey 
Molekularvolumen FeS,, CoS, und NiS, als wesentlch weniger saly 
artig als MnS, anzusehen. 

wv. 
vezeigt, daB damit die friiher geiuBerte Ansicht von Atombindungen 
den Metallionen bei Stoffen wie MnO, Nik, usw. eine 


3. CoS, ist bei tiefen Temperaturen ferromagnetisch. Es wird 





zwischen 
wesentliche Stitze findet. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir an- 


organ sche ( ‘hem le. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Juni 1935. 
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E. Neusser. Uber Vanadate einiger Kobaltammoniak-Komplexsalze 


Uber Vanadate einiger Kobaltammoniak_Komplexsalze 
Von EK. Neusser 


[Im AnschluB an eine friihere Arbeit tiber Molybdate und Wolfra- 
mate einiger Kobaltkomplexe’) wurden von einigen leicht herzustellen- 
den und stabileren Kobaltkomplexen die Vanadate untersucht, um 
eine fir eine quantitative Fallung geeignete Verbindung zu finden. 
atsichlich sind, wie es sich herausgestellt hat, die meisten unter- 
suchten Vanadate viel schwerer léslich als die entsprechenden Molyb- 
date und Wolframate. 

Die Herstellung geschah wieder unter Bedingungen, wie sie beim 
analytischen Arbeiten vorkommen kénnen. Zu einer verdunnten 
(.28-n)-Lésung von Kalium-Metavanadat wurde in der berechneten 
Menge eine nicht ganz konzentrierte Lésung eines gentgend leicht 
ljslichen Komplexsalzes in kleinen Anteilen unter Rihren hinzu- 
als 


hbesonders 


vefiigt. Meistens fiel dann schon das schwer lésliche Vanadat 


Niederschlag aus. Wo anders verfahren wurde, ist das 
angegeben. 

Die Analyse der erhaltenen Verbindungen ist nicht leicht. Nach 
verschiedenen Vorversuchen hat sich folgendes Verfahren am zweck- 
mabigsten erwiesen: In einer Kinwaage wurde zuniichst entweder 
im Schwefelsiureexsikkator oder durch Erhitzen auf eine geeignete 
‘emperatur das Kristall- oder Konstitutionswasser bestimmt, dann mit 
konz. Schwefelsiure abgeraucht, um CoSO, + V,O,; zu erhalten. 
abel ist ein eng begrenztes Temperaturintervall einzuhalten. [Es 
vildet sich nimlich zunichst entweder das blaugriine VO-Sulfat oder 
das braune VO,-Sulfat, Verbindungen, die sich erst bei héherer 
‘emperatur zersetzen. Wenn hoch erhitzt, 
zersetzt sich das Kobaltsulfat, das Vanadinpentoxyd schmiulzt zu- 


satonmen und schlieBt das entstandene Kobaltoxyd eln: dann ist es 


man andererseits Zu 


schwer, wieder alles in die gewiinschten Wiagungsformen iber- 
zufihren. Als Arbeitsregel hat zu gelten, dab der Tiegelinhalt rein 
hellgelb, in der Hitze hellgelbbraun auszusehen hat (nicht griinlich 
oder gar blaugriin), er darf aber auch keine zusammengesinterten 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 207 (1932), 385. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 223. 
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Stellen aufweisen. Da8B man auf jeden Fall das Abrauchen zu wieder. 7 
holen hat, bis man Gewichtskonstanz erreicht, versteht sich von selhw 7 
In einer zweiten Einwaage bestimmt man zunachst durch Destj!|,. 
tion mit Kahlauge das Ammoniak. Diese Bestimmung kann mane. 
mal etwas zu niedrig ausfallen, wie schon in meiner friiheren Ayr! 
(l.¢.) erwihnt wurde; doch sind die Fehler immer gering und lass, 
uber die Zusammensetzung und den Reinheitsgrad des Praparat:. 
keinen Zweifel. Der Destillationsriickstand wird hierauf auf 





mehrfaches Volumen mit Wasser verdiinnt und das unlislich. | 
schwarze Kobaltoxyd durch ein doppeltes Filter filtriert. Diese. 
Oxyd ist noch mit etwas Vanadinoxyd und mit Alkali verunreini: 
auch nach langem Waschen mit heibem Wasser. Es wird daher da, 





Kilter verascht, der Tiegelinhalt mit Schwefelsiure abgeraucht, 
Wasser gelést und mit einem groBen Uberschu8 von Schwefelammo- 
nium gefallt. Das entstandene Kobaltsulfid, das praktisch rein ist, 
wird endlich durch mehrmaliges Abrauchen mit Schwefelsiure 
Kobaltsulfat ibergefiihrt. Das Vanadin ergibt sich durch Differenz. 
bildung aus der Bestimmung von CoSO, + V.O; (erste Kinwaay: 


1. Kobalt-Hexammin—(Luteo-)Vanadat 
Beim Versetzen einer warmen (nicht heiBen!) KVO,-Loésung 
mit Luteochlorid bildet sich zuerst ein feiner hellgelber Niederschilay, 
der nach einigen Sekunden orange und sehr grobkristallinisch wird. 
Der Niederschlag ist in Wasser schwer léshch (ungefahr 0,01 g in | |). 
| Co(NH3)¢](VOs)s 


Berechnet: Gefunden: 
Co 12,87°/, 13,06°,, | 
NH, 22,30°/, 22,52°/, 
VO, — 64,83°/, 64,45°/,. 


ll. Kobalt-Aquopentammin—(Roseo-)Vanadat 


Hergestellt aus Roseochlorid. Der Niederschlag ist rosa gefar)' 





und in Wasser fast ganz unléslich. Er hilt aber hartnackig [est 
des Chlorids') zuriick. Man muB ihn daher sehr lange mit Wasser 
waschen und zwar solange, bis im Filtrat die Reaktion mit Schwefel- 
ammonium nur mehr sehr schwach ist und bei weiterem Wascl 


t) 


nicht mehr schwiicher wird. Das Konstitutionswasser kann dure 
iKrhitzen auf 110° entfernt werden, es entsteht dabei offenbar ei 
Vanadatosalz von grauvioletter Farbe. Es ist aber nicht mdglich, 


die Erhitzung so zu leiten, dai quantitativ alles Wasser entweich' 


') Mit Roseosulfat wurden noch unreinere Niederschlige erhalten. 











Mane} 


Ar] 
lass, 


Varat, . 
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} ond zgugleich sich nicht auch etwas Salz unter Ammoniakabgabe 


arsetzt. Die eingetretene Zersetzung erkennt man daran, dab der 

Riickstand einen Stich ins Braune bekommt. Die bestgelungene 

» mehreren Bestimmungen ist unten in Klammer angefiihrt. 
[Co(NH,),H,O}(VO,), 


y 


Berechnet: Gefunden: 
Co 12.85°, 12,90°), 
NH, — 18,54°/, 18,63°/, 
H,O 3,92°/, (4,90°/,) 
VO, —64,69°/, 64,42°/, 


Dieselbe Verbindung bildete sich durch Hydrolyse bei einem 
Versuch, aus Bromopentammin-Sulfat das #romopentammin-Vana- 
dat herzustellen. Das Praparat war sehr unrein und enthielt noch 
erhebliche Mengen des Bromopentammin-Sulfates (Co = 13,12°), 
NH, 19,289/,, H,O = 3,81%,, VO, 60,00°/,, Br 1,01°/,). 


lll. Kobalt-Aquo—Hydroxo-Tetrammin—Vanadat 
Dieses Salz bildet sich am einfachsten aus KYO, und einer 
Lisung von Diaquotetrammin-Chlorid; dabei tritt sofort Hydrolyse 
zum Hydroxosalz ein. Es ist ein hellvioletter, in Wasser unldslicher 
Niederschlag, der schon nach kurzem Waschen mit Wasser rein ist. 
Fur die Bestimmung des Konstitutionswassers gilt dasselbe wie beim 


Roseosalz (II). 
[Co NH,),-H,0-OH](VO,). 


Berechnet: Gefunden I: II: 
Co 16,37, 16,43°/, 16,36°/, 
NH,  18,92°/, 18,88°/, IS,84°/, 
HO —5,00°/, (5,51°/,) 
OH 4,72°/, 
VO, 54,99°/, 55,26%/, 55,18, 


\Xr. | wurde nur kurz, Nr. [I sehr lange gewaschen. 

Dieselbe Verbindung erhailt man, nicht ganz rein, aus trans- 
Uichlorotetrammin-(Praseo-)Chlorid durch Hydrolyse, indem man 
kalt fallt und ungefahr 1 Std. lang stehen laBt (Co = 16,09°/,, NH, 

3 ied y _. RF OQ0/ ’ . 
18.37 iO VO. - 55.33 io ( l-Spur). 


IV. Kobalt-Chioropentammin—(Purpureo-)Vanadat 
seim Versetzen einer warmen (nicht heiben!) KVO,-Losung mit 
Purpureochloridlésung entsteht ein dunkelroter, klebriger Nieder- 
schlag, der nach dem Erkalten und nach einigem Stehen eine feste 
Kruste bildet. Er wurde etwas gewaschen und iiber Schwefelsiure 
getrocknet. Er ist in Wasser nicht ganz unléslich. Das Kristallwasser 
laBt sich durch laingeres Erhitzen auf 80° entfernen. 


s 


Zi 
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(Co(NH,),Cl](VO,)_*H,O 


Berechnet: Gefunden 
Co 14,91°/6 14,98, 15,21°/, 
NH, 21,52°/, 21,16, 21,08°/, 
Cl 8, 96°) — 
VO, — 50,05°/, 50,34, 50,50°/, 
H,O —4,56°/, 4,26°/,. 


V. Kobalt-Nitropentammin—(Xantho-)Vanadat 


Herstellung genau so wie beim Purpureosalz (IV). Auch di 





res 


Verbindung bildet zuerst einen klebrigen Niederschlag, der bei ling 


rem Stehen fest wird. Er ist gelbbraun und in Wasser nicht 
unléslich. Das Kristallevasser entweicht bei 100°. 


|Co(NH,);NO.|(VO,).*H,O 


Berechnet: Gefunden: 
Co 14,52°/, 14,40°/, 
NH, 20,96"), 20,61°/, 
NO, 11,33°), - 
VO, 48,75°/ 49, 18°), 
HO 4,44"), 4,07", 


Vi. Kobalt—Isorhodanato—Pentammin-Vanadat 


Durch Versetzen einer warmen KVO,-Lésung mit Isorhodanato 
pentammin-Sulfatldsung hergestellt. Nach dem Erkalten entsteht ein 
ziegelroter, grob kristallinischer Koérper, der in Wasser merklic! 


lOslich ist. 
[Co(NH,),CSN](VOs). 


Berechnet: Gefunden: 
Co 14,73°/, 14,76°/, 
N + ret . 21,03°/, 
CSN 4,519/, - 
VO,  — 49,48°/, 49,12°/, 


Vil. Kobalit-Oxalotetrammin-Vanadat 


Herstellung analog dem Isorhodanato-Vanadat (VI) mit Oxalo 


tetrammin-Chlorid. Berm Erkalten kristallisiert ein hellroter, gro! 


kristallinischer Kérper aus, der in Wasser ziemlich léslich ist. 
[Co(N H,),(C,0,)|VO., 
Berechnet: Gefunden: 
Co 18,77°/, 18,879/, 
NH, — 21,69°/, 21,58°/, 
C,0,  28,02°/, is 
VO, — 31,52°/, 31,27°/, 


VIII. Aus Karbonato—Tetrammin-—Chlorid und aus trans- 
Dinitro-Tetrammin-(Croceo)Nitrit erhaélt man nur Produkt 
die stark mit Vanadinsiure verunreinigt sind. Beim Zusamme! 
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Ren von Lésungen von KVO, und ceis-Dinitro-Tetrammin 
lavo-)Nitrat entsteht zunichst kein Niederschlag, bei lingerem 
Siehenlassen tritt Zersetzung unter Ausscheidung von schwarzem 


Kobaltoxyd ein. 


Fir eine analytische Bestimmung kommen die nicht ganz un- 
jslichen von den aufgezahiten Verbindungen nicht in Betracht: 
obensowenig das Roseovanadat (II), weil es das Fallungsmittel viel 
4, hartnackig zurickhalt. Nur mit dem Luteovanadat (1) oder mit 





dem Aquo-Hydroxo-Tetrammin-Vanadat (III) kénnte man Aussicht 
auf Erfolg haben. Allerdings ist das erstere in reinem Wasser auch 
noch zu leicht léslich, lieBe sich aber dafiir infolge seiner grobkristalli- 
nischen Beschaffenheit sehr leicht filtrieren und auswaschen. 


Zusammenfassung 
Folgende Verbindungen werden rein hergestellt und beschrieben: 
| Co(NH3),¢| (VOx)a, 
| Co(NH,);H,O]} (VOx)s, 
|Co(NH,),° H. ,0-OH] (VOs) 
| Co(HN,)-Cl] (VOx)o* HO 
| Co(NH3)-NO,| ( (VO,) »* H,0 
[Co(NH, fms (VO,) 
| Co(N Hs) ,4( (',0,)|VO». 


Herrn Prof. Dr. Atrons KiEmMeENc bin ich fiir das der Arbeit 
entgegengebrachte Interesse und fiir mannigfache Unterstitzungen 
zu grobem Danke verpflichtet. 


Wien, Technische Hochschule, Institut fiir Anorganische und 
Analytische Chem. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Juli 1935. 
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Notiz iiber die Angreifbarkeit von Calciumphosphaten 
durch Kohlensdure 


Von WERNER FISCHER und Kari BRUNGER 


Die Verwendung von Schwefelséiure zum technischen Aufsch|y{ 





naturlicher Phosphate ist in mancher Hinsicht unbefriedigend (z. |} 
iberschissiger Verbrauch von Schwefelsiure bei karbonathaltigey 
tohphosphaten, Belastung des Superphosphats mit Gips). Wir teilen 
im folgenden einige Versuche mit zu der Frage, ob man die Schwefel- 
siure durch die billigere Kohlenséure ersetzen kann. 

Die Kinwirkung von Séure auf Calelumphosphat kann man 
sich folgendermaben vorstellen: Die H*-lonen bilden mit der 
ringen Menge PO,°%--lonen, die entsprechend dem Léslichkeits- 
produkt des Caleciumphosphats in Lésung gehen, HPO,?-- und H,PO, - 
lonen; dementsprechend kann weiteres Caleiumphosphat bis zum 
jeweiligen Gleichgewicht in Lésung gehen: die Léslichkeit steigt mit 
steigender H*-lonenkonzentration (1. Stufe). Wird bei steigender 
Konzentration der zugesetzten Séure schlieblich ein Punkt erreicht, 
von dem an die Konzentration der neu entstandenen lonen (etwe 
H,PO,~) oder der Anionen der verwandten Saure (etwa SO,?>) mit 
der erreichten Ca**-lonenkonzentration das Léslichkeitsprodukt der 
entsprechenden Salze tberschreitet, so kristallisieren diese aus; der 
gesamte Bodenkérper kann in diese Salze umgewandelt werden, 
sofern man nur fiir die Herstellung und Aufrechterhaltung der no! 
wendigen Konzentration der zugesetzten Saure sorgen kann (II. Stu 





z. B. verwirklicht bei der Superphosphatherstellung mit Schwefel- 
siture'); nach ahnlichem Schema verliuft die Umsetzung von Na,CrO;- 
Lésungen mit CQ,)*). 

Die |. Stufe kann auch durch Kinwirkung von Kohlensaéur 
auf Calciumphosphat erreicht werden. Allerdings ist die Léslichk: 
sehr gering; selbst in Wasser, das mit CO, unter 10 Atmosphiren 


') Allerdings spielen hier auch noch andere Einfliisse, wie z. B. die Bindun¢g 


von H,O durch das CaSO,, mit hinein. 
*) G. Apce u. K. E. Verrer, Angew. Chemie 48 (1935), 92. 
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asittigt ist, lést sich nach Camparpov') bei 15°C nur so viel Calcium- 

phosphat, daB etwa 100mg P,O; im Liter vorhanden sind. Nach 
‘nem alteren Patent*) soll man aus solchen Lésungen Superphos- 

ohate bzw. Phosphorséure herstellen kénnen. Doch diurfte eine 

‘oehnische Anwendung dieses Verfahrens nicht in Frage kommen 
ven der ungeheuren zu verarbeitenden Fliissigkeitsmengen. 

Wir wollten nun die Frage priifen, ob es méglich sei, durch weitere 
hrhéhung der Kohlenséurekonzentration durch Arbeiten bei 
hoheren Drucken auch die oben beschnebene Il. Stufe zu verwirk- 
lichen’), d. hh. den Bodenkérper in saure Phosphate zu uberfihren. 
Da nicht vorherzusehen war, ob tiefe oder hohe ‘Temperatur fiir 
dieses Ziel giinstiger ist, wurden Versuche bei verschiedenen ‘l'em- 
peraturen durchgefiihrt. In weiteren Proben wurde durch Zusitze 
von (NH,).CO, bzw. KCl untersucht, ob etwa die so zugefihrten 
NH,*- baw. K*t-Ionen im Verein mit den in Losung gehenden lonen 
des Caleiumphosphats durch Uberschreiten der entsprechenden Lis- 
lichkeitsprodukte zur Bildung von Ammonium- bzw. Kalium-Calcium- 
phosphaten im Bodenkorper fihren. Da die Phosphorséure aller 
dieser modglicherweise entstehenden Salze in saurer CitratlOsung 
wenigstens zum gréBten Teil léslich sein sollte, und da es uns nur 
auf einen qualitativen Uberblick iiber die etwa technisch verwert- 
baren Effekte der CO,-Behandlung ankam, verzichteten wir auf 
einen exakten Nachweis dieser Salze und stellten nur fest, um wieviel 
sich der Gehalt der Phosphate an citratléshcher Phosphorséure be 
den Versuchen anderte. 

Die Bestimmung der citratléslichen Phosphorsadure erfolgte nach 
der Vorschrift von H. u. W. Brvrz*). Die Bedingungen bei der Behandlung der 
Proben mit der Citratlésung (Dauer, Temperatur, gelegentliches Schiitteln von 
Hand) wurden mdglichst gleich gehalten. Durch gesonderte Versuche tiberzeugte 


') J. Camparpbovu, Bull. Soc. chim. France [4] 5% (1933), 1400. Die An 
vaben, daB sich 100 g P,O, je Liter bzw. 100 kg/m®* lésen sollen, beruhen, wie ein 
Vergleich mit den Versuchsdaten zeigt, augenscheinlich auf einem Rechenfehler 
um 3 Zehnerpotenzen! 

*) Miche, Canen, D.R.P. 34010 (1885). 

3) Nach C. SeyBo.p u. F. Heeper, D.R.P. 72171 (1893) soll das sogar schon 
durch Einwirkenlassen von CO,-Gas ohne Uberdruck auf angefeuchtete Phos- 


phate bei 5|0—120°C méglich sein. Unsere unten beschriebenen Versuche sprechen 
segen die Richtigkeit dieser Behauptung. Auch eine 5stiindige Behandlung von 
9g in Wasser aufgeschliammten Phosphorits im CO,-Strom bei 100° fihrte nur 
zur Vermehrung der citratléslichen Phosphorsiure von 2,3 auf 3,6°/,. 

‘) H. u. W. Brvrz, Ausfiihrung quantitativer Analysen. Leipzig 1930, 


S. 192. 
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man sich, daB zufallige Schwankungen dieser Bedingungen nur unwesent}i-}, 3 
Schwankungen im Ergebnis (wenige Prozent des Gehaltes an citratlésliche. 
P.O.) hervorriefen. 

Als Ausgangsmaterialien dienten folgende Praparate, die zu so fein, 
Pulver zerreiben waren, wie es zur Analyse iiblich ist: 

1. Ein Phosphorit aus dem Lahngebiet, fluorid- und karbonathaltig, , 
$0,5°/6 Gesamt- und 2,3°/, (Einzelwerte: 2,30; 2,30) citratléslichem P,O,. 

2. Calciumphosphat ,,Praparat 1; hergestellt durch Fallen einer Na,H Po, 
Ldsung durch Zugabe eines Unterschusses von Ca(NO,),-Lésung bei Siedetem), 





ratur und Abstumpfen der entstandenen Salpetersiure mit Ammoniak; pac! 
Auswaschen durch Dekantieren 2 Stunden gegliiht bei 1100°. Das Pripara 
enthielt 49,3°/, Gesamt- und 23,9°/, (Einzelwerte: 23,4; 24,9; 23,3) citratlésliches 
P,O,. Der Gesamt-P,0,;-Gehalt war also gréBer als der fiir Ca,P,O, berechnet 





von 45,8°/,. 

3. Calciumphosphat ,,Praparat 4°. Eine entsprechend hergestellte Fallung 
aus (NH,),HPO, und Ca(NO,), enthielt ebenfalls einen UberschuB von P.O.; 
sie wurde mit einer entsprechenden Menge CaO gemischt und etwa 3 Stunde; 
bei L100° gesintert. 

Analyse: 

P.O, Gef. 44,65, 44,71°/, Ber. 45,79°/, | fir Ca.P.O 

CaQ ” 54,82, 54,81°/, ss 54,21, | an ses 
Das Endprodukt war also etwas P,O,-armer als Tricalciumphosphat. Ein 
Despye-ScuerrerR-Aufnahme, die wir dem freundlichen Entgegenkommen vo 
Herrn Professor J. BOum, Freiburg i. B., verdanken, ergab ein Bild, das mit 
dem von TrOmeL und MOLLER*) fiir §-Ca,P,O, gefundenen iibereinstimmte und 
keine Linien des Hydroxylapatits erkennen lieB. — Der Gehalt an citratlésliche: 
P.O, ergab sich zu 37,76 bzw. 37,40, im Mittel 37,6°/,. Der auffallige Unterschied 
vegen ,,Priparat 1°‘ steht in Einklang mit der bereits mehrfach beschriebene: 
Beobachtung, daB die Citratléslichkeit der Phosphorsdiure eines Stoffes mit de 
Herstellungsbedingungen schwanken kann. 

Die Ausfiibrung der Versuche bei héherer Temperatur (Versuchsreihe a) | 
erfolgte folgendermaBen: Ein starkwandiges, einseitig geschlossenes Glasrol 
von 55—100 cm* Inhalt (vgl. Tabelle 1) wurde mit 2—5 g Phosphat, dann unte 
Kihlung auf — 78° mit fester CO, und Eis und eventuell weiteren Zusitze 
beschickt, am offenen Ende zur Kapillare ausgezogen und zugeschmolzen. Dan 
erhitzte man das Rohr mehrere Stunden auf 120° bzw. in einem Falle auf 170) 

im SchieBofen. Nach dem Abkiihlen lie man den Uberdruck abblasen, spiilt 





den Inhalt sofort aus und filtrierte ihn. Der Riickstand wurde ausgewasche 
und lufttrocken auf seinen Gehalt an citratléslichem P,O; untersucht (letzt 
Spalte der Tabelle 1). Das Filtrat des Bombeninhaltes enthielt stets Kalk und 
Phosphorsiure in Spuren oder bis zu einigen Milligramm. Da diese Zahile 
z. B. gegeniiber den Ergebnissen CAMPARDOUS*) nichts Neues bieten, ist von ein 


Wiedervgabe abgesehen. 


') Mindestens teilweise infolge eines Gehaltes an Na-Phosphat; wir konnte! 


Na im Praparat nachweisen. 
*) G. TrOomet u. H. MOLLER, Zranorg. u. allg. Chem. 206 (1932), 233 
‘) J. CamMparpovu, Bull. Soc. chim. France [4] 53 (1933), 1400. 
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Tabelle 1 


a) Versuche im zugeschmolzenen Glasrohr 











| 


(‘itratlOsliche 





Tr. 
sie, Beschickung ! Foun P.O, in 
Zi\298 emp. ) 
a dauer 
Ea. 0 CO, ee vor — nach 
> Om & Phosphat Hy . Zusatze 
tt os ing meg °C Stdn. d. Behandlung 
1 55 2gPhosphorit, 12 2 120 5 2.3 2.8 
1g 55 |2gPhosphorit| 12 2 120 30 2.3 2,9 
; ) 5g Phosphorit 30) 8 120) h 2.3 3.6 
» 90  5g¢Phosphorit 30 5 170 5 2.3 1.7 
14 55 |2g Praparat l 12 2 120 5 23.0 io] 
19 55 (2g Praparat4 12 2 120 5 37,6 | 21,5 
is 55 | 2g Phosphorit 12 2 82g KCI 120 5 2.3 3.0 
i! 55 |2gPhosphorit) 12 2 Ig(NH,y).CO, 120 5 2.3 2,7 
i) 55 (2gPhosphorit 12 lL 2g (NH,).CO, 120 5 2.3 2,2 
6 90 |5g¢Phosphorit 30 I 5g (NH,).CO, 120 5 2.3 2,9 
is 100 2g Phosphorit 100 em® 25°),ige NH,-Lés. 120 5 2,3 2,4 
b) Versuche im Autoklaven 
, ' Citratlésliches 
Beschickung CO,-Druck am Vers.-! Pc. in 
Vers.- 2 ~ 
: Temp. Dauer 
\r H.O Anfang, Ende be = vor nach 
= Phosphat . 
in g in Atm. Stdn. d. Behandlung 
17 2 g Phosphorit 12 54 18 {aum- ow) 2.3 2,9 
20) 2 g Praparat 4 12 54 20 temp. Ow) 37.6 19,3 


Ergebnisse: a) Versuche im zugeschmolzenen Glasrohr: Die 
ersten 4 Versuche der Tabelle 1 Zelgen , daB der Phosphorit bet 
dieser Behandlung eine geringe Zunahme seiner Léslichkeit in 
Citratlisung erfahrt; das Ergebnis ist fast gar nicht von der 
Versuchszeit (Nr. 12 und 13), wenig von den angewandten Mengen 
Nr.12 und 4) und der Temperatur (Nr. 4 und 2) abhangig. Die 
CO,-Drucke konnten wir bei unserer Anordnung nicht messen, man 
kann sie auf etwa 20—25 Atmosphiren bei Versuch Nr. 12 und 15 
und 40—50 Atmospharen bei Versuch Nr. 2 und 4 schiatzen. Der 
Kintritt einer Umwandlung des Bodenkérpers in saure Phosphate 
ist demnach in diesen Fallen unwahrscheinlich, ein technisch ver- 
wertbarer Effekt liegt sicher nicht vor'). Zu dem gleichen Sehlub 
fiuhren die Versuche Nr. 14 und 19, wonach die selbst hergestellten 
Calciumphosphatpréaparate mit von Haus aus hohem Gehalt an 


') Der Versuch 2 deutet héchstens darauf, dai noch hédhere ‘Termperaturen 
und Drucke, als wir sie unseren GlasgefiBen zumuten konnten, vielleicht ein 


verwertbares Ergebnis zeitigen. 
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citratloshchem P,O; sogar eine bei Versuch 19 sehr erhebliche — 


Erniedrigung desselben erfahren. Zusitze von K- bzw. NH,- 


Salzen') geben bei der Behandlung des natirlichen Phosphorits 
keinen nennenswerten Effekt (Nr. 16, 11, 10,6). — Auch die Behand- 
lung mit wébrigem Ammoniak allein in Abwesenheit von CO, (Nr. 18) 
filirt nicht zu einer Anderung des Gehaltes an citratléslichem P.O. 

b) Versuche im Autoklaven: Bet Raumtemperatur und 
héheren CO,-Drucken hegen die Verhaltnisse nicht anders, wie 
Versuchsreihe b) zeigt. 

Dabei wurde ein zweckmaBig anders geformtes GlasgefaB wie bei Reihe a) 
mit Phosphat und H,O, aber mit einer gréBeren Menge CO, (90g) beschickt 
und dann in einem Autoklaven geschiittelt. Der Druck konnte an einem Mano. 
meter festgestellt werden, er sank im Verlauf der langeren Versuchszeit allmah- 
lich infolge von Undichtigkeiten. 


Zusammenfassung 


lis wurde untersucht, ob die Behandlung von Caleiumphos- 
phaten mit H,O und CO, unter Druck bei Raumtemperatur bzw. 
120 oder 170° C zu einer Erhéhung des Gehalts an citratléslicher 
Phosphorsiure fuhrt. Innerhalb der angewandten Bedingungen ist 
ein soleher Einflu8 nur in sehr geringem Umfang vorhanden; auch 
Zusitze von Kk- baw. NH,-Salzen sind fast unwirksam. 


') Nach G. CatcaGnt u. M. Sturnasoto, Chem. Zbl. 1933, I, 2292, soll 
(NH,),CO, das Herauslésen von P,O; aus Phosphaten, d. h. unsere ,,I. Stufe”, 
befordern. 


Freiburg it. Br., Anorganische Abteilung des chemischen Uni- 


rersudtslaboratoriums. 
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